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Untersuchungen über die Gitterstruktur 
der natürlichen Cellulose. 
Von 
Heinz Kiessig. 


(Aus dem Kaiser Wilhelm-Institut für Chemie, Abteilung Hess, 
Berlin-Dahlem.) 


(Mit 9 Figuren im Text.) 


24. 


(Eingegangen am 12. 38.) 


Die in SAUTERsS Röntgenuntersuchungen über natürliche Cellulose enthaltenen 
Widersprüche werden durch neue Versuche aufgeklärt. Der von SAUTER innerhalb A, 
mit „monochromatischer‘‘ Cu-Strahlung gefundene Interferenzpunkt wird als der 
mit der halben Wellenlänge erzeugte Reflex A, nachgewiesen. Der Basisreflex (0 50) 
ist nur äußerst schwach vorhanden, sehr deutlich dagegen (030): außerdem 
finden wir sehr schwach (0 10). Hinsichtlich der neuen Vorschläge SAUTERS für 
das Cellulosemodell kommen wir in Übereinstimmung mit MEYER und Mark eben 
falls zu einer völligen Ablehnung. Die ungeraden Basisreflexionen (030) und 
(010), die nun ohne jeden Zweifel vorhanden sind, widersprechen dem MEYER- 
irKschen Modell. 

An Hand des von SPONSLER und DorRE im Jahre 1926 aufgestellten Struktuı 
modells der Cellulose wird ausgeführt, daß das übliche Cellulosemodell nicht haupt 
sächlich das Verdienst MEYER und MARKS ist, sondern in seinen wesentlichen Zügen 
SPONSLER und DOoRE zu verdanken ist, die die eigentlich schöpferische Arbeit ge 


leistet haben, während MEYER und MARK nur Verbesserungen vorgenommen haben. 


1. Einleitung. 

Geschichtliches. Im Jahre 1921 hat PoLaxyı erstmals eine 
Indizierung des von HERZOG und JANcKE aufgenommenen Faseı 
diagramms von Cellulose gegeben !), rhombische Gitterzelle mit den 
Achsen @«—=845 A. Faserachse b=-102 A und c=79A. Hiermit 
konnte jedoch von dem innersten Doppelreflex A, A, nur A, wieder- 
segeben werden, während A, sich nur durch die Annahme einer 
Fremdsubstanz erklären ließ. Poranyı nahm an, daß die Cellulose 
aus durch Sauerstoffbrücken verbundenen Glucosen besteht. die 
Ketten oder Ringe bilden. 


SPONSLER wies nach. daß der von HERZOG und JANCKE ge- 


fundene Äquatorreflex A,. aus dem PorLanyı die Größe der a-Achse 
berechnete, der durch die 5-Strahlung erzeugte Reflex A, ist ?). 


1) M. PoLanvı, Naturwiss. 9 (1921) 228. Naturwiss. 9 (1921) 337 (Indizierung 


des Röntgendiagramms). 2) O. L. SPonsLer, Nature 120 (1927) 767. Natur 


wiss. 15 (1928) 263. 
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OÖ. 1. SPOoNnsSLER und H. DoreE!) haben auf Grund der Röntgen 
untersuchungen von SPONSLER im Jahre 1926 eine rhombische Gitteı 
zelle aufgestellt mit den Achsen <= Faserachse b=10'25 A 
und e=12'20 A. Obwohl die quadratische Form mit diesen Werten 


alle Interferenzpunkte der Cellulose mit ziemlicher Genauigkeit 


wiedergibt, insbesondere auch die beiden Aquatorreflexe A, und A 


enthält. ist sie niemals, auch nicht von den Verfassern diskutiert 


worden. Weiterhin stellten beide Forscher zum ersten Male eine 


Cellulosestruktur auf. Ihr Atommodell besteht aus Hauptvalenz 
ketten, die aus Glucoseringen aufgebaut sind, die abwechselnd in 1-1 
und 4-4-Bindung verknüpft sind, d. h. die Glucosen sind immer gegen 
einander gerichtet. Die Richtung der Hauptvalenzketten ist die 
Faserrichtung. Die Ketten werden seitlich durch Nebenvalenzen zu 
sammengehalten. Die Identitätsperiode ist durch die Länge zweieı 
(Glucoseringe gegeben. Die Elementarzelle enthält acht Glucosen. 

Im Jahre 1928 stellten MEYER und MARK?) eine monokline 
Gitterzelle auf mit den Achsen @«=-83A,. Faserachse b=103 A 
und c=-79A und dem Winkel 584°. Die quadratische Form 
mit diesen Werten gibt alle Interferenzpunkte des Faserdiagramms 
quantitativ wieder. Ihr Atommodell besteht aus Hauptvalenzketten 
in denen die Glucoseringe in 1-4-Stellung verknüpft sind, entspre 
chend der Tatsache, daß bei der Hydrolyse von Cellulose zum großen 
Teil Cellobiose entsteht. Die Ebenen zweier übereinandersitzendeı 
(‚lucoseringe sind jeweils um 180° verdreht, so daß eine Schrauben 
achse entsteht. Die Elementarzelle enthält vier Glucosen. 

Wählt man in dem aus den Achsen a und e gebildeten Viereck 
die Diagonalen nach Richtung und Größe zu neuen Achsen, so kommt 
man zu einer Zelle mit doppeltem Inhalt mit den Werten 4 = 108 Ä 
B=-W3A, C=-118A und =85°. Bis auf den kleinen Unterschied 
des Winkels ist diese Zelle mit der von SPONSLER und DoRE über 
einstimmend. Beide Gitter beschreiben daher die gleiche Anordnung 
der Hauptvalenzketten. 

ÄNDRESS?) berechnete etwa gleichzeitige die Gitterzelle und die 
Intensitäten der Röntgeninterferenzen des SPONSLER-MEYER-MARK 


1) L. SrossLer und W. H. Dore, 4. Colloid Symposium Monograph. 1926, 
S. 174. Deutsche Übersetzung dieser Arbeit in Cellulosechem. 11 (1930) 186 
2) H. Mark und K.H. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 593. Z. physik 
Chem. (B) 2 (1929) 115. Beide Arbeiten sind abgedruckt in Cellulosechem. 9 (1928) 
61 und 11 (1930) 91. ) K.R. Anpress, Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 380 
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schen Modells und zeigte, daß die Übereinstimmung mit den beob- 
achteten Intensitäten sehr gut ist, wenn man die Schraubenachse. 
die durch die Mitte der Gitterzelle läuft. um 073 der Identitäts 
periode in Faserrichtung verschiebt. Seine genaueren Werte für die 
Gitterzelle sind: «= 823 A. b=-1028A. c=784A und 84 

MARK und SusıcH !) machten 1929 Röntgenaufnahmen an höheı 
orientierten, einkristallähnlichen Cellulosepräparaten, die dieses Struk 
turmodell bekräftigten. 

Hess. TroGus und GUNDERMANN?) bearbeiteten röntgenogra 
phisch das Gebiet der Cellulosederivate und fanden, daß die Faseı 
perioden aller untersuchter Derivate sich als Vielfache der Größe 515A 
darstellen lassen. Es fanden sich aber nicht nur geradzahlige Viel 
fache dieser Größe, sondern auch die Faserperiode 3-515A und 
A. Während eine dreifache Schraubenachse noch angenommen 
werden kann, ist die Periode 5-515 A nicht mehr durch eine Schrau 
benachse zu erklären. Es ist schwer verständlich, wie die ungeraden 
Vielfachen von 5 15 A mit dem Cellulosemodell von SPONSLER. MEYER 
und MARK zusammenhängen. 

Neuere Erörterungen. Die Diskussion des Röntgendia 
oramms der Cellulose ist in letzter Zeit wieder aufgegriffen und nach 
verschiedenen Seiten fortgeführt worden. 

Das MeveEer-Marksche Modell hat eine polare Achse, es haben 
sich aber bei Cellulose keine Anzeichen von Polarität ergeben. MEYER 
und MıscH°) stellen deshalb die beiden Schraubenachsen. die die 
Elementarzelle durchziehen, jetzt mit ihrer Richtung gegeneinander. 
so daß sich ein nichtpolarer Kristall ergibt. Die neue Berechnung 
der Intensitäten der Röntgeninterferenzen zeigt. dal diese Annahme 
mit den Intensitäten der beobachteten Reflexe verträglich ist. MEYER 
und Misch verbesserten gleichzeitig die Grundlagen der Intensitäts 
berechnung gegenüber ANDRESS. der von der Cellobiose hinsichtlich 
der Ü-Atome als ebenes Gebilde ausging (nur Sauerstoff aus der 
Ebene heraustretend). indem sie die bekannten Werte der € — (- und 
CU’ —- O-Abstände und -Winkel ihrem Cellobiosemodell zugrunde legten. 


1) H. MARK und G. v. Susıch, Z. physik. Chem. (B) (1929) 431. ?) K. Hess 
und €. Trogvs, Z. physik. Chem., BopEnsSTEIN-Festschrift (1931) 385. Ergebniss 
der Technischen Röntgenkunde, Bd. IV. 1931. 8.59. J. GUNDERMANN, Z. physik. 
Chem. (B) 37 (1937) 387. Siehe auch Sr. v. NAraY-SzaBö und G. v. SUSICH, 
Z. physik. Chem. 134 (1928) 264. ') K. H. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 
(1937) 266. K.H. Meyer und L. MıscH, Helv. chim. Acta 20 (1937) 232 
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82 Heinz Kiessig 


Hierbei wird der Glucosering gewellt, wie das schon im Atommodell 
von SPONSLER und DorE enthalten war. 

Ferner hat SAUTER!) in einer Untersuchung zu verschiedenen 
bereits früher diskutierten Fragen erneut Stellung genommen und 
darüber hinaus über neue Versuchsergebnisse berichtet. die sich gegen 
das von MEYER und MARK aufgestellte Modell richten. 

MEYER und MARK?) haben die Angaben von SAUTER einer ein 
sehenden Kritik unterzogen und sind zu einer vollkommenen Ableh 
nung der neuen Vorschläge gekommen. 

Schließlich haben 8. T. Gross und G.L. ULArK?) darauf hin- 
gewiesen, daß die von SAUTER vorgeschlagene Zelle, die praktisch 
die alte SPONSLER-DOoREsche Gitterzelle darstellt. durch einfache 
Achsentransformation in die MEYER-Marksche Zelle übergeführt wer 
den kann, und daß bei einer Neuuntersuchung des Diagramms höher 
orientierter Cellulosepräparate die Argumente SAUTERs für die An- 
nahme einer neuen Massenverteilung im Elementarkörper der Cellulose 
sich als nicht stichhaltig erweisen. 

Da bei der Diskussion noch einige Fragen über das Diagramm 
der natürlichen Cellulose nicht genügend geklärt sind, und im beson 
deren einige Angaben SAUTERS experimentell noch nicht nachgeprüft 
wurden, wird im folgenden über Versuche berichtet. die die noch 
strittigen Punkte klarzustellen versuchen. 

SAUTER findet: 

l. innerhalb des bisher innersten Reflexes A, von natürlicher 
Cellulose bis zu vier weitere Interferenzpunkte: 

2. daß die ungerade Ordnung der Basisreflexion (050) mit starker 
Intensität vorhanden ist; 

3. aus einer Goniometeraufnahme höherorientierter Cellulose, 
daß der weitaus stärkste Reflex von Cellulose, A,=(002) bei der 
Indizierung von MEYER und MARK. von einer Netzebenenschar her- 
rührt, die parallel zu der Ebene A, = (101) liegt. 


2. Über die Interferenzen innerhalb A. 


SAUTER gibt zwei Aufnahmen als Beleg für die Interferenzen 
innerhalb A, wieder. Die erste Aufnahme*) ist mit an Steinsalz 


!) E. SAUTER, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 3. 2) H. MARK und 
K. H. Meyer, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 232; 38 (1938) 395. 3) S, T. Gross 
und G. L. ULarkKk, Z. Kristalloer. 99 (1938) 357. 4) E. SAUTER, Z. physik. 


Chem. (B) 35 (1937) 83, Fig. 12, 8. 100. 
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reflektierter monochromatischer Kupferstrahlung aufgenommen wor- 
den und zeigt einen Reflex innerhalb A,. Die zweite Aufnahme!) 
wurde mit gefilterter Chromstrahlung erhalten und zeigt vier innere 
Interferenzen. die, wie in einer Tabelle von SAUTER gezeigt wird, 
sich gut in seiner Gitterzelle indizieren lassen. SAUTER erwähnt zwar. 


daß im Falle der Chromaufnahme falsche Strahlung vorhanden sein 


A, 


Äguoror 
MANN, 


Fir. 1. Aufnahme von natürlicher Cellulose mit an Steinsalz reflektierter CuÄ, 
Strahlung. (Die Interferenzen sind durch spaltförmigen Strahlenquerschnitt in Rich- 


tung des Meridians verbreitert, da nur der Aquator untersucht werden sollte.) 


könnte, er schließt dies aber bei seinen weiteren Überlegungen doch 
aus. Über den Widerspruch, daß in der ersten Aufnahme nur ein 
Reflex statt vier auftritt. geht SAUTER hinweg. 

Die Nachprüfung des Diagramms mit an Steinsalz reflektierter 


Cu-Strahlune führt zu der in Fig. 1 wiedergerebenen Aufnahme ’?). 


I!) E. Savter, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 83, Fig. 20, 8. 110. 2) Unser: 
Aufnahme ist mit einer Kammer mit ebenem Film gemacht worden. Es ist ein 
leuchtend, daß zur Untersuchung des Äquators des Cellulosediagramms eine 
Kegelkammer keinen Sinn hat. 


6h 


Z. phyvsikal. Cheır Ahbt.B. Ba.4 Heit 


lell 
ınd 
ven 
in 
>h 
in- 
ch I 
er 
n 
m 
| 
ET 
l- 
| 


S4 Heinz Kiessig 


Tatsächlich zeiet auch diese Aufnahme einen schwachen Reflex inner- 


halb A,. der mit dem Reflex in der entsprechenden SauTerschen 


Aufnahme übereinstimmt. Es hat sich aber herausgestellt. daß dieser 


Reflex auf die halbe Wellenlänge der reflektierten (’u-Strahlung 
zurückgeführt werden muß. die in der kontinuierlichen Strahlung 
enthalten ist und in 2. Ordnung ebenfalls vom Monochromator 
kristall reflektiert wird. Wir haben mit 35 kV konstanter Gleich 


spannung gearbeitet, das kurzwellige Ende der kontinuierlichen 


| 
(002)o 

| | 

(022)2y, 

| 
| 

| 

| 

| 


Fir.?. Aufnahme eines gezogenen Aluminiumdrahtes mit an Steinsalz reflektierteı 


CuK -Strahlung. 


Strahlung lieet daher bei 035 A, so daß Strahlung mit der Wellen 
länge 2/2? zusammen mit der reflektiert wer 
den kann. Da SavrtEr 30 kV verwendet. so liegen die Verhältnisse 
bei seiner Aufnahme ganz ähnlich. 

In Fig. 2 ist die Röntgenaufnahme eines gezogenen Aluminium- 


drahtes unter gleichen Aufnahmebedingungen wie im Falle der Aut- 


nahme in Fig. 1 wiedergegeben. Man erkennt deutlich, daß außer 


den kräftigen, von der (’u-Strahlung herrührenden Interferenzen, 
schwache Interferenzen. die das Vorhandensein der Strahlung mit 


halber Wellenlänge beweisen, weiter innenliegend auftreten. Um ein- 
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wandfreie Aufnahmen mit monochromatischer Cu-Strahlunge durch 
zuführen, ist es also notwendig, mit geringerer Spannung (nur wenig 
über 16kV) zu arbeiten. Der SavTErsche neue Reflex stellt also 
keine neue Celluloseinterferenz dar. sondern ist der mit halber Wellen 
länge erzeugte Reflex A,. 

Die vier innersten Reflexe bei SAUTERsS Aufnahmen mit nur 
sefilterter Chromstrahlunge sind ohne Zweifel auf falsche Strahlung 
zurückzuführen, denn alle hiesigen Aufnahmen mit an Steinsalz 
reflektierter Kupferstrahlung zeigen außer dem durch 2.2 erzeugten 
Reflex keine weiteren Interferenzen innerhalb A,. Bei Verwendung 
einer offenen Röhre, wie das bei SAUTER der Fall war. ist es schwierig 
reine Strahlung zu erhalten. insbesondere bei der Erzeugung der lang 
welligen Chromstrahlung. Ohne Prüfung auf Strahlenreinheit kann 


man daher aus einer solehen Aufnahme keine Schlüsse ziehen. 


3. Über die ungreraden Basisinterferenzen. 

SAUTER teilt mit!), daß er den ungeraden Basisreflex (050) 
mit eroßer Intensität gefunden hat. dagegen sei der Reflex (030) 
nicht vorhanden. In einer späteren Mitteilung?) zeigt SAUTER eine 
zur Untersuchung der Basisinterferenzen hergestellte Goniometerauf 
nahme von Ramiefasern. die deutlich den Reflex (030). nicht 
aber (050) erkennen läßt. Im Originalfilm soll (050) schwach erkenn 
bar sein. Auf diesen offensichtlichen Widerspruch in den beiden Auf 
nahmen geht SAUTER nicht ein. Gegen den intensiven Reflex (050) 
wenden MEYER und MARK mit Recht ein. daß bei senkrechter Durch 
strahlung der Faser wie bei der SautErschen Aufnahme (Reflexions 
winkel für (050) - 22°) die Abweichung von der Reflexionsstellung 
viel zu eroß ist. 

Wir haben nun systematisch die verschiedenen Ordnungen der 
diatropen Reflexionen durchgemustert, indem wir viele Einzelauf- 
nahmen gemacht haben, bei denen jeweils das Präparat für eine 
Ordnung der Basis in Reflexionsstellung gedreht wurde. Solche 
Aufnahmen haben wir sowohl mit Röntgenkammer mit ebenem Film 
als auch mit einer Zylinderkammer durchgeführt. Bei Aufnahmen 
in der Zylinderkammer stand das Präparat senkrecht zur Zylinder 


achse. Schwenkaufnahmen. wie sie vielfach für diese Untersuchungen 


I!) E. SAUTER, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 83. 2) E. Sauter, Z. physik. 
Chem. (B) 37 (1937) 161. 
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üblich sind. sind hierfür nicht geeignet, da hierbei Verschmierung deı 


Interferenzen auftritt. Wir sind zu foleendem Ergebnis gekommen: 


Reflexionen der Basisebene. 


I. Ordnung. Reflexionswinkel 1° 20 sehr schwach vorhanden 

2. 40 mittelstark. 

3 = a 13° 20 schwach, aber sehr deutlich vor 
handen. 

17° 30 sehr stark (sehr viel stärker als 


die 2. Ordnung). 


) 22 0 nur äußerst schwach vorhanden 
b. 26 40 sehr schwach. 
7 31°30 nicht vorhanden 
N. 36° 45 mittelstark. 
412° 20° nicht vorhanden 
10, 20 schwach. 


Meridian 


Fig. 3. Schiefe monochromatische Aufnahme in ebener Kammer, auf die 3. Ordnung 


der Basisreflexion eingestellt. 


Die 1. Ordnung ist sehr schwach und ist daher nur auf sehı 
klaren Röntgendiagrammen zu erkennen. Wie deutlich die 3. Ord 
nung ist, zeigt die Aufnahme in Fig. 3, die mit an Steinsalz reflek 
tierter ('u-Strahlung auf ebenem Film aufgenommen worden ist 


Wir erhalten also wie SAUTER in seiner Goniometeraufnahme die 
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. Ordnung des diatropen Reflexes mit großer Deutlichkeit. Diese 
\ufnahme läßt auch die starke Intensität der 4. Ordnune erkennen 
Bei der Einstellung auf die 5. Ordnung ist der Reflex. den SavTER 
tälschlicherweise als diatropen Punkt angesprochen hat. deutlich in 


wei seitlich vom Meridian liegende Reflexe aufgespalten : nur äußerst 


VI 
| -9 
v, V. -5 
-10 
-9 
-B 
-8 
-6 
4 -4 
-3 
-2 
- 1 -1 
Fig.4. Schiefe Aufnahme in Zy Fie.5. Schiefe Aufnahme in Zx 
inderkammer auf die 6. Ordnung linderkammer auf die 9. Ordnung: 
eingestellt. eingestellt. 


schwach ist ein Meridianreflex erkennbar. Auch noch bei Einstellung 
auf die 6. Ordnung (siehe Fig. 4) ist diese Aufspaltung zu sehen. Durch 
strahlt man, wie SAUTER, das Faserbündel senkrecht zur Faserachse. 
so verschmelzen diese beiden Interferenzen zu einem Reflex und 
täuschen so einen intensiven Basisreflex vor. Fig. 4 zeiet. daß die 
starke Reflexion auf der 6. Schichtlinie ebenfalls aufgespalten ist. 


Nur ein sehr schwacher diatroper Punkt ist zu erkennen. Die 


| 
als 
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7. Schichtlinie ist äußerst schwach. Einzelheiten sind nicht beobach! 


bar. Die 8. Ordnung der Basisreflexion ist sehr scharf und ziemlic! 


stark. Außerdem sind je zwei seitlich liegende deutlich setrennte 


Interferenzen (VIII, und VIIL) zu erkennen (siehe Fie. 5). Dies: 
Aufnahme zeigt auch die Reflexe IX, und IX, auf der 9. Schicht 
linie. Ein Meridianreflex IX, ist nicht vorhanden. Die 10. Ordnuns 
der diatropen Reflexion ist schwach aber deutlich vorhanden. 

Aus der genauen Nachprüfung der Basisreflexe geht hervor 
daß der vermeintliche intensive Reflex (050) von SAUTER tatsächliel 
nicht zu Recht besteht, sondern eine Verschmelzung der Interferenzen 
(051) bzw. (150) darstellt und daß nur ein äußerst schwacher Meri 


dianreflex (050) vorhanden ist. Demeesenüber aber ist die ungerade 


diatrope Reflexion (030), die ebenfalls nicht mit dem MEYER-MARK 
schen Strukturmodell der Cellulose verträelich ist. sehr deutlich 
nachgewiesen. 

MEYER und Misch!) haben in neuerer Zeit diesen Reflex (030) 
ebenfalls nachgeprüft und konnten ihn nicht finden. Auf ihreı 
reproduzierten Aufnahme ist selbst der sehr intensive Reflex (040) 
sehr schwach ?), so daß (030) nicht erkennbar sein kann. Die Auf 
nahme spricht daher nicht gegen das Vorhandensein der 3. Ordnuns 
der Basisreflexe. Auch die Folgerung von MEYER und Misch ist zu 
berichtigen. daß wenn (030) überhaupt vorhanden ist. dieser Reflex 
mindestens außerordentlich schwach sei. und zwar schwach veven 
(020), (020) schwach gegen (040) und (040) schwach gegen (002) 
Der Reflex (040) ist aber bei richtig justierten Aufnahmen fast so 
stark wie (002), so daß (030) nicht drei Größenordnungen schwächeı 
wäre als (002). sondern nur zwei Größenordnungen. Unsere auf die 
3. Ordnung eingestellten Aufnahmen zeigen eindeutige, daß (030) so 
stark ist wie der bekannte und sehr wichtige Reflex I, (110). 

MEYER und MARK?) begründen ihre Ablehnung der Inter 
ferenz (030) außerdem noch mit dem Hinweis. daß ein eventuel) 
vorhandener schwacher Reflex an dieser Stelle durch in der Cellulose 
vorhandene Nichtcellulosebestandteile (Pentosane usw.) hervorgerufeı 


sein könnte. Wir haben daher auch noch eine Aufnahme von sehı 


!) K.H. Meyer und L. Misch, Helv. chim. Acta 20 (1937) 232. 2) MARK 
und MEYER (Z. physik. Chem. (B) 38 (1938) 395) geben übrigens auf den Einwan: 
SAUTERS (Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 427) selbst zu, daß diese Aufnahm: 
schlecht gelungen sei. 3) H. Mark und K.H. Meyer, Z. physik. Chem. (B 
38 (1938) 395. 
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‚ch gereinigter Ramie!) gemacht und (030) mit derselben Intensität 
eobachtet. wie bei den weniger gereinieten Ramie Präparaten. Dieses 
Versuchsergebnis spricht durchaus gegen die Hypothese einer Fremd 
substanz. 

Wenn (030) tatsächlich auf eine zweite kristallisierte Kom 
ponente der Faser zurückzuführen wäre, dann müßte diese in Faser 
richtung nicht nur zufällie genau den zleichen Netzebenenabstand 
haben. sondern auch gleichzeitige dieselbe gute Orientierung wie Cellu 
lose aufweisen. Trotzdem dann also diese Substanz entsprechend 
der Schärfe von (030) als gut kristallisiert anzunehmen wäre. werden 
keine weiteren Reflexe dieser Substanz beobachtet. Es sprechen 
ılso alle experimentellen Beobachtungen geren eine Zurückführung 
von (030) auf eine Fremdsubstanz. 

Folgerungen für das Cellulosemodell. Auch MEYER und 
MARK hatten in ihren beiden ersten Arbeiten den Reflex (030) ve 
funden und betonten, daß er mit ihrem Cellulosemodell nieht im Ein 
klang steht. Sie bemerken dazu folgendes’): 

„Wir müssen zum Schluß noch auf die früher bereits erwähnte 
Reflexion (030) etwas näher eingehen. Sie ist bei Annahme der 
Raumgruppe €, verboten und spricht daher gegen diese Gruppe. 
Längs der Faserrichtung sind die Glucosereste also nicht exakt mit 
der Symmetrie einer digonalen Schraubenachse angeordnet, sondern 
nur in einer gewissen Annäherung. Daß diese Annäherung allerdings 
sehr weitgehend ist. zeiet die äußerst eerinee Intensität von (030). 
Ob die kristallographische Ungleichwertigkeit je zweier im Elementaı 
körper übereinander lagernder Glucosereste. die aus der Existenz 
lieser Interferenz folgt. durch eine etwas verschiedene Anordnung 
spezieller Atome bewirkt wird oder dadurch. daß je zwei aufeinander 
folgende O-Brücken konfigurativ etwas verschieden z.B. etwas 
verschieden lang sind, läßt sich nicht entscheiden. „Jedenfalls 
läßt diese Reflexion unser Modell wiederum als eine erste Näherung 
erscheinen, die in dem Sinne zu verfeinern ist. daß eine O-Brücke 


mit der zweitnächsten translatorisch identisch. mit der nächsten 


!) Ungebleichte Rohramie wurde nach E. Scnamiprt mit Chlordioxvd-Natrium 

Ifit erschöpfend behandelt und unter Ausschluß von Luftsauerstoff mit 2% igem 
\lkali extrahiert. Die Faser (Aschengehalt 002%) ist sicher pentosanfrei und 
lürfte sonstige Verunreinirungen wenn überhaupt vorhanden höchstens in 
chen Mengen enthalten, daß sie im Röntgenbild nicht mehr zum Ausdruck 


mmen. ®) H. Mark und K.H. Meyer, Z. physik. Chem. (B) ? (1929) 115 
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zwar sehr ähnlich aber nicht völlig kristallographisch gleiel 
wertig ist." 

In der Arbeit von ANDRESS!). in der die Intensitäten der Cell 
loseinterferenzen berechnet werden. ist von dieser ungeraden R« 
flexion nieht mehr die Rede. Nachdem nun in der vorliegenden Unteı 
suchung im Gegensatz zu der letzten Arbeit von MEYER und Miscn 
dieser Reflex mit nieht zu unterschätzender Intensität als zum Dia 
oramm der Cellulose gehörig erwiesen ist. erscheint es nicht mehı 
aneäneie, über ihn bei der Diskussion des Cellulosemodells hinweg 
zugehen. 

Die ungeeraden Ordnungen verbieten vor allem die zweizählig 
Schraubenachse. die dem Modell von MEYER und zugrund 
lieet. nahnr deshalb in seiner Habilitationsarbeit an, da 
er (050) eefunden zu haben glaubte. daß die Ebenen der Glucose 
ringe nicht parallel übereinander stehen, sondern daß ihre Projek 
tionen auf die Basis einen ziemlich großen spitzen Winkel einschließen 
Das ist nun eine falsche Folgerung, worauf auch schon MEYER und 
MARK in ihrer Kritik hingewiesen haben. Durch eine solche Drehung 
des Glucoseringes um eine Achse parallel zur Faserachse bewegt sich 
jedes Atom in seiner zur Basis parallelen Ebene, d.h. die Belegungs 
dichte aller zur Basis parallelen Ebenen bleibt erhalten, so daß bei 
den Basisreflexionen überhaupt keine Intensitätsänderung eintreten 
kann. Die Änderung, die die ungeraden diatropen Reflexionen veı 
langen. ist viel tiefereifender als SAUTER annehmen wollte. Es wird 
der Aufbau der Glucoseketten geändert werden müssen, damit (030 
oder weitere ungerade Basisinterferenzen auftreten können. Dies ist 
aber nur dann möglich, wenn je zwei aufeinanderfolgende Glucos: 
oruppen nicht völlig identisch sind, eine Forderung, die auch mit 
dem Nachweis des schwachen Reflexes (010) im Einklang steht. 

In diesem Zusammenhang muß daran erinnert werden, dab 
SPONSLER und DorE in ihrem Cellulosemodell Glucoseketten an 
nahmen. die nieht dureh die Cellobiosebindung verkettet sind. also 
nicht jeweils 1-4-Bindung aufweisen, sondern abwechselnd in 1-1 
und 4-4-Bindung aneinander gereiht sind (siehe die Skizze vo! 
SPONSLER und DorE in Fig. 6). Diese Gegeneinanderstellung deı 
Glucosegruppen ergibt Netzebenenscharen mit dem Abstand di 


sanzen und ein Drittel der Identitätsperiode. SPONSLER und Dor 


1) K.R. Anpress, Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 380. 
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haben geglaubt. diese Netzebenenabstände aus ihren Röntgendia- 
srammen begründen zu können, zweifellos war aber die von ihnen 
sefundene große Intensität der 1. und 3. Ordnung nur durch ihre 
\ufnahmetechnik vorgetäuscht. Die Ergebnisse der vorliegenden 
Untersuchung mit einwandfreier Aufnahmetechnik zeigt, daß zwar 
heide Reflexe vorhanden sind. aber (010) nur mit sehr geringer 


Intensität. Wenn aueh nichts Sicheres 


über die zu erwartenden Intensitäten von oT 
010) und (030) ohne eingehende Inten- = 


sitätsberechnung ausgesagt werden kann. 
so hat es doch den Anschein. daß für die 
SPONSLER-DOoREschen (elluloseketten die 


beiden Reflexe stärker auftreten müßten. 


Zusammenfassend ergibt sich. daß 
das MEYER-MarKsche Modell mit der 
Schraubenachse alle ungeraden Basis 
reflexionen verbietet, während dagegen 

Fig. 6. Abbildung von Spons- 
experimentell die 3. und die 1. Ord N u 
nung beobachtet sind. Das Modell von und 4-4-Verkettung der Glu 
SPONSLER und DoRE erfordert das Vor- cosegruppen zeigt. 
handensein der ersten und dritten Basis-- &-- C-Atome, O — O-Atome. 
reflexion aber offenbar mit‘ größerer 
Intensität. Um hier einen Auswee zu finden. könnte man an die 
Möglichkeit denken. daß beide Anordnungen der Glucoseketten viel- 
leicht regellos abwechselnd in der Cellulose enthalten sind!). Es wäre 
dann voraussichtlich eine Übereinstimmung mit dem Röntgendia 
sramm zu erzielen. Es sei aber ausdrücklich hervorgehoben. daß dies 
nur ein Vorschlag zu einem Kompromiß ist, der durch keine weitere 
Beobachtung begründet ist. sondern lediglich bezweckt. zu zeigen, 
welche Möglichkeiten sich ergeben. um das Röntgendiagramm der 
Cellulose im Rahmen hauptvalenzmäßiger Verknüpfungen verständ- 
lich zu machen (bekanntlich sprechen gewichtige chemische Gründe 

!) Wir wollen nicht unerwähnt lassen, daß auch diese Möglichkeit bereits in 
ler Arbeit von SPONSLER und DorE (4. Colloid Symposium Monograph (1926) 
174) enthalten ist. Diese Verfasser schreiben: „Unsere nächste Aufgabe ist also, 
lie Brücke zwischen den Glucoseeinheiten zu bestimmen. Es gibt drei mögliche 
Formen: a) eine, in welcher €, an ©, und €, an €, von benachbarten Einheiten 


ebunden ist, b) eine andere, in welcher ©, an €, der nächstfolgenden Einheit 


ebunden ist, und c) eine dritte, in welcher diese beiden Typen vereint sind. 
Zitiert nach Cellulosechem. 11 (1930) 186. 
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gegen die Annahme der SPONSLER-DorREschen Ketten). Nach deı 
heutigen Stand ist ein vollkommen anderes Cellulosemodell noch nich! 
auszuschließen, das möglicherweise ohne zusätzliche Hypothese mit 
dem Röntgendiagramm verträglich ist. denn man darf nicht veı 
gessen, daß bei Cellulose die Ergebnisse der Röntgenuntersuchungeı 
nicht zwangsläufig zu einem Atommodell führen. sondern daß nuı 
die an Hand chemischer Überlegungen in die Elementarzelle gestellt: 
Atomanordnung daraufhin geprüft werden kann, ob sie mit deı 


Röntgeninterferenzen in Übereinstimmung ist oder nicht. 


t. Das Strukturmodell der Cellulose von SAUTER. 


SAUTER hat in seiner Habilitationsarbeit ein neues Modell de: 
Cellulose aufzustellen versucht. Gegenüber dem Modell von MEyYeEr 
und MARK weist es zwei Änderungen auf. 

l. SAUTER!) übernimmt die Gitterdimensionen von SPONSLER 
und DORE und führt die bisher rhombische Zelle durch Einführung 
des Winkels = 85° in eine monokline über und gibt in dieser Elemen 
tarzelle dem Reflex A, eine neue Zuordnung. 

2. Die Ebenen der Glucosegruppen stehen nicht parallel übeı 
einander, sondern ihre Projektionen auf die Basis schließen eine: 
ziemlich großen spitzen Winkel ein. 

Zu 1. GRosS und ULAarkKk?) haben gezeigt. daß durch einfach: 
Achsentransformation die Gitterzelle von SAUTER in die MEYER 
Marksche Zelle übergeführt werden kann. Beide Modelle sind dahe:ı 
bis auf die von SAUTER angenommene Verdrehung der Hälfte deı 
Glucosegruppen identisch. 

Da die Gitterzelle von SAUTER doppelt so groß ist als die Zell. 
von MEYER und Mark, sind hier Reflexionen möglich, die nacl 
MEYER und MarK nicht auftreten können. Bei SauTER hat deı 
Reflex A, [(101) nach MEYER und MARK] die Indices (002). Nac-! 
SAUTER soll die Ebene A, |(002) nach MEYER und Mark] auf Grun« 
einer Goniometeraufnahme höher orientierter Cellulose parallel A 
sein und erhält die Indices (003). In der Zelle von MEYER un: 
MARK kann eine solche Zuordnung nicht gegeben werden. Reiı 
formell ist diese Savrersche Darstellung möglich, es kann ihr abe 
keine sinngemäße Deutung gegeben werden. 


!) E. SAUTER, Z. physik. Chem. (B) 35 (1937) 83. 2) 8. T. Gross uı 
(+. L. Z. Kristallogr. 99 (1938) 357. 
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Es ergibt sich nämlich folgender Widerspruch zwischen SAUTERS 
\lodell und seiner Indizierung des Cellulosediagramms. In MEYER 
\lARKS Modell stellt die Reflexion A, die Interferenz der Netzebenen 
char dar, in der alle Glucosegruppen liegen, wodurch die große 
Intensität dieses Reflexes erklärt wird. Wenn auch SAUTER die 
Hälfte der Glucoseringe aus dieser Ebene herausdreht, so hat doch 
lurch die verbleibende Hälfte der Glucosegruppen diese Netzebene 
mmer noch eine sehr dichte Belerung. so daß sie unbedingt einen 
ntensiven Äquatorreflex geben muß. SAUTER ordnet aber in seinem 
Diagramm dieser Ebene, die also einen Winkel von etwa 45° mit der 
Ebene A, bildet. überhaupt keinen Reflex zu, er läßt hier also einfach 
die Interferenz einer Netzebenenschar außer acht, die selbst nach 
seiner Vorstellung noch die Hälfte aller Glucoseringe enthält. 

Daß seine Goniometeraufnahme nicht zu dem Schluß berechtigt, 
daß die Ebenen A, und A, parallel sind, haben, wie eingangs schon 
erwähnt wurde, GROSS und ULARK in ihrer Arbeit gezeigt. 

Nach der Gitterzelle von SAUTER sind innerhalb des Reflexes A, 
vier weitere Interferenzen möglich. nämlich (101), (101). (100) und 
001). die SAUTER in seiner Aufnahme mit Chrom Ä,-Strahlung ge 
funden zu haben glaubte. Die Zelle von MEYER und Mark läßt 
innerhalb A, nur zwei weitere Reflexe (100) und (001) zu. 

Da alle Reflexe SAaUTERs innerhalb A, sich als unrichtig eı 
wiesen haben, und da die Indizierung der Ebene A, mit (003) in der 
Savterschen Zelle falsch ist. ist kein Grund mehr vorhanden, die 
srößere SPONSLER-DORE-NSAUTERsSche Zelle an Stelle der MEYER- 
\larkschen zu wählen. 

Zu 2. Die von SAUTER vorgeschlagene Verdrehung der Glucose- 
ringe sollte dem Auftreten der ungeraden diatropen Reflexe gerecht 
verden. Da diese Folgerung falsch ist, fehlt jeder Grund anzunehmen, 
laß ein Teil der Glucoseringe aus der Ebene A, herausgedreht ist. 
SAUTER!) sagt später selbst, daß diese Verdrehung nur schematisch 
sedacht gewesen sei. 

Hinsichtlich des Vorschlages von SAUTER stimmen wir also mit 
er völligen Ablehnung durch MEYER und MARK überein. 


5. Die Gitterzelle und das Strukturmodell von SPpoxsLER und DoreE. 
Vor MEYER und MARK haben SPONSLER und DOoRrE ein Struktur- 


\odell für die Cellulose angegeben. Wir wollen hier zeigen. daß dieses 


I) E. SAUTER, Z. physik. Chem. (B) 36 (1937) 427. 
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Modell schon sehr weitgehend unseren heutigen Kenntnissen über di: 
Cellulose entsprach. Sie haben die rhombische Zelle mit den Achse: 
A=108A, B=-1025ÄA und 


zugrunde gelegt. Wie diese Zelle mit der von MEYER und Mark 


zusammenhängt. zeigt die Fig. 7. Aus den Achsenwerten von SPONSLER 


und DorE errechnen sich für die monokline MEYER-Marksche Zelle di 


werte: 815Ä, b=1025Ä, e=815Ä und B-83 


Diese Werte stimmen also fast mit den MEYER-MarkKschen Angaben 
a s30 A, b 103 A 


überein. Das rhombi 
| sche Gitter bewirkt 
N 1 daß in der abgeleiteten 
S monoklinen Zelle die 
x a-Achse gleich der 
\ Achse wird. Bei MEYER 
und Mark ist nur die 
a-Achse um 02 A größeı 
die c-Achse um diesen 
w monoklinen Winkel sind 
praktisch gleich, im übri 
gen beschreiben abeı 
Fig. 7. Ableitung der Mever-Markschen Gitter- beide Zellen das gleiche 
zelle aus der von SPONSLER und DoRrk. Gitter!). Vor allen Din 


gen vermag die aus den 
SPONSLER-DOrREschen Achsenwerten aufgestellte quadratische Form 
4 sin? k® 1: 
10:82 10252 "12720: 
schon die Interferenzpunkte A, und A, richtig wiederzugeben, was 
das Gitter von PoLANYT mit der rhombischen Zelle 
a=845 A, b=102A und c=79Ä 
nicht vermochte. Da es sich bei MEYER und Mark also nicht um 
ein grundlegend anderes Gitter handelt, sondern nur um eine Achsen 
transformation?) und um eine geringe quantitative Verbesserung, s 
!) Für den Fernerstehenden sei daran erinnert, daß bei der Transformati« 
der Gitterzellen die Atomanordnung völlig unberührt bleibt. 


°) Anmerkung bei der Korrektur: Bei der Besprechung eines Buch: 


von J. R. Karz in Z. Elektrochem. 41 (1935) 635 sagt U. DEHLINGER, daß, w 
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[olet ohne weiteres. daß das SPONSLER-DOREsche Gitter da es die 
srößere Zelle hat auch alle anderen Celluloseinterferenzen wieder 


zugeben vermag. Daß dabei auch die quantitative Übereinstimmung 
recht gut ist, zeigt die Tabelle 1, in der die Werte 4 sin? 9 2?. wie sie 
sich aus der rhombischen quadratischen Form von SPONSLER und 
DoRE ergeben. den gemessenen und berechneten Werten von ANDRESS 
MEYER-MarKsche Zelle) und unserer Ausmessung 
werden. Die Indices (h’ kl’) der Netzebenen im Gitter nach SPONSLER 
und DorRE hängen mit den Indices (hkl) nach MEYER und MARK nach 


foleenden Transformationseleichungen zusammen: 
k'=k und 


Wie aus der Tabelle 1 hervorgeht, ist nur für den Reflex A, 
keine quantitative Übereinstimmung mit der Berechnung in der 
rhombischen Gitterzelle vorhanden. Die relativ gute Übereinstim 
mung zwingt aber zu der Frage, ob durch eine etwas andere Wahl 
der Größen der Achsenwerte auch A, innerhalb der Meßgenauigkeit 
mit der Berechnung in Übereinstimmung gebracht werden kann. 
Wenn die rhombische Indizierung des Üellulosediagramms streng 
durchführbar sein soll. muß. wie kurz gezeigt wird. eine einfache Be 
ziehung erfüllt sein. 


Die quadratische Form für das rhombische System lautet 


t sin? h? 
d* 1 h2 
Für A, (002) gilt also: 
00280: hieraus 1195 \. 
ja 


Für A,= (200) gilt: 


4 sın? 4 


00348: hieraus a = 1072 A. 
Für A,=(202) gilt nun: 
4 sın? 4 4 4 
a? 
Die Bedingung für rhombische Indizierung lautet daher: 
4 sın? 9 
VE | 7: f | 
n der Literatur bekannt sei, die SPONSLER-DorEsche und die MEYER-MArKsche 
(itterzelle durch Achsentransformation ineinander übergehen. Uns sind jedoch 


keine weiteren Literaturstellen bekannt. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd. 43, Heft 2 
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Tabelle 1. Berechnung der Celluloseinterferenzen mit deı quadrat 
schen Form nach SPonsLER und DorRE und Vergleich mit der Messun 
und der Bereehnung von ANDRESS und unserer Messune. 
M Zel Rhombische Zell: | 
4 sin? Belle | 
nach ANDRESS 
und DoRE 
Reflex Intensität gemessen 
4 sın? 4 4 sın? 9 
(h ki) a3 
Verfasser ANDRESS berechnet berechnet 
stark VO2SO VO2S4 (101) (002) 
A. stark VOB4S VOBIS (101) 00347 200) 00343 | 
(200) 202) 
vO612 N} 
A, sehr stark vo66l (02) 202) |) 
E | 301) 0141 (204) 0142 
A, schwach 0142 0,149 003) 305) 0145 
(103) (204) 0'142 
(400) 0240 404 0245 
I! (03) 0253 (006) 0,242 
mittel 0264 (004) 0,264 (404) 
I, sehr schwach 0,0245 (110) 111) VO24S 
| 310) 313) 0147 d 
schwach "140 212) 0149 410) | 
311) 0150 214) 0151 
| 113 (412) 174 
I schwach DISS 12) 0190 118 |: 
215) 115) 
Il, mittel (020) VOBTS (020) 
Il, stark 10535 00534 
\ 
| (22 1) 0107 (l 23) | m 
schwach 0107 0106 0107 
| 122) 123) 
(221) 0121 (321) 
Il, sehr schwach 0'123 0122 122 39] 0°122 
Il, s. 5. schwach 0170 0176 (320) 0173 (323) 
(130) 0100 131) 
Il, mittel "100 0100 0'101 
I 031 133) 13 
(131) 0113 032) 0'113 
III, schwacl 0116 | 
| ası) 0120 | 230 01% | 
Im 0145 (230) 0145 (23 2) 147 
146 | 0150 0323) 0151 232) | 
IV, sehr stark 0149 0151 (040) 0151 (040) | 
schwach 0183 0,184 (141) 186 (240) 0187 
240) 0'211 242 
I\ mittel 0214 0'214 
(042) 0214 (242) 
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Für A, und A, ist die Summe der quadratischen Ausdrücke 00628, 
vährend für A, #sin? 9/22=0'0661 gemessen wird: danach wäre 
tür sin 9, 0193 rhombische Indizierung möglich, es wird aber 
in 9, 0'198 beobachtet. Die Abweichung ist zwar sehr klein, sie 
liegt aber etwas außerhalb der Fehlergrenzen. so daß die Cellulose 
struktur auch bei Wahl der SPoxsLEer-Doreschen Achsenwerte doch 
schwach monoklin beschrieben werden mubß!). Die Tatsache aber. 
laß in erster Näherung das Cellulosediagramm rhombisch indiziert 
verden kann, erklärt. warum im Diagramm so viele Reflexe zu 
sammenfallen. 

In Tabelle 2 ist die Vermessung mehrerer Interferenzpunkte?) 
les C'ellulosediagramms zusammengestellt, die bisher im Schrifttum 
noch nicht wiedergegeben sind. 

In dem Strukturmodell von SPONSLER und DORE ist bereits 
die Vorstellung gegeben. daß Üellulose aus Glucoseeinheiten auf- 
sebaut ist, die durch elucosidische Bindung zu Ketten unendlicher 
länge vereint sind, daß die Faserperiode von 103 A mit der Länge 
zweier übereinandergestellter Glucosegruppen übereinstimmt und dab 
(lie Ebenen aller Glucosegruppen parallel orientiert sind. Auch sagen 
diese Forscher bereits. daß die Celluloseketten in der Faserrichtung 
lurch Hauptvalenzkräfte, senkrecht dazu durch Nebenvalenzkräfte 
-usammengehalten werden. 

Da im Schrifttum über den Umfang der Übernahme des SPONSLER 
Doreschen Modells durch MEYER und MARK keine Klarheit besteht. 
wird in Fie. 8 ein Schema dieses Modells wiedergegeben und gleich 
eitig darin die Zelle verdeutlicht, die MEYER und MARK später 
vählten. Es geht anschaulich daraus hervor, daß bis auf die anders 
ırtige Verknüpfung der Glucosegruppen von MEYER und MARK tat- 

chlieh nichts wesentliches mehr geändert wurde. Den tatsächlichen 
Verhältnissen würde es daher besser entsprechen, wenn in Zukunft 
las zur Zeit übliche Cellulosemodell nieht als MEYER-MARKsches 
sondern mindestens als SPONSLER-MEYER-MarKsches Modell be 
eichnet würde. Die räumliche Anordnung der Kohlenstoff- und Sauer- 
stoffatome in der Glucoseeinheit, die in dem Schema in Fig. s nicht 

!) Siehe die von SAUTER aufgestellte Gitterzelle (Z. physik. Chem. (B) 35 
337) 83). 2) Nach brieflicher Mitteilung hat Herr Dr. R. HosEemAanN im 
stitut von Herrn Prof. R. GLOCKER die Interferenzen Il,. 1l-, Ill, und IIl, 


venfalls vermessen. Seine Werte und seine Indizierung stimmen mit unseren An 


hen überein. 
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Tabelle 2. 


und Indizierung weiterer (elluloseinterferenzen. 


Reflex 


Intensität 


+ sın? 9 
4 sin? 
y2 (hki 
berechnet 
vemessen 
nach ÄNDRES= 


schwach 


s. schwach 


schwach 


schwach 


schwach 


schwach 


schwach 


:hwach 


schwach 


schwach 


mittel 


mittel 


mittel 


schwach 


schwach 


schwach 


schwach 


schwach 


(10 
012) 00754 
(211 00793 
322 
0231 
(22 3 v226 
277 
0279 420 
421 
(422 0360 
(224 
(030) 
(90) 
331) 0226 
| (135) 
0246 332 0,246 
(135) 
| (340) 
(242 v290 
(341) 0293 
| (143 0305 
0313 341 0312 
| (145) 1324 
(150) 0,252 
0246 
051) 0254 
(160 
061 
05093 
| (ISO) 0621 
0623 (81) 
(is1) 0,634 
| (181) 
(280) 
(082) 
(190) 0772 
1763 #1) 0774 
| (191) 
290) 
| 92, 0'823 
(0823 
| (291) 0827 
(192) 
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‚um Ausdruck kommt. ist aus der von SPONSLER und DORE gegebenen 
\bbildung in Fig. 9 zu ersehen. Diese Verfasser haben die von BRAGG 
segebenen Atomradien benutzt und unter Beibehaltung der Tetraeder- 
winkel das Glucosemodell aufgestellt. Erst in neuester Zeit haben 


k 
| B 
N 
Q 
| 
Gitterzelle von Gitterzelle von Meyer u 


Sponsler u. Dore 1=:875 


Fie.8. Das Strukturmodell von Cellulose nach den Angaben von SPONSLER und 


DORE aus dem Jahr 1926. Die Darstellung zeigt außer der Gitterzelle SPONsLERs 


auch die später von MEYER und Mark gewählte Elementarzelle. 


(-Atome, O = O-Atome. 


| Fie.9. Räumliche Anordnung der Atome einer Glucoseeinheit nach der Abbildung 


von SPONSLER und DoRE. @ = ('-Atome, O = O-Atome. 
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100 Heinz Kiessig 
MEYER und MiıscH!) ein ganz ähnliches Glucosemodell allerding- 
ohne SPONSLER und DOoRE zu zitieren in das MEYER-MARKsch 


C'ellulosemodell eingeführt. 

Trotz der Bedeutung der SPONSLER-DorREschen Arbeit ist dies 
in der Literatur nicht genügend beachtet worden?). In ihrer ersteı 
Arbeit über den Bau der Cellulose schreiben MEYER und Mark üı 
einer Anmerkung): ‚Im teilweisen Gegensatz zu diesen Autoreı 
(R. O. HERZOG, W. JAncKE. M. PoLanYı u.a.) bevorzugt O. L. Spoxs 
LER eine andere Deutung der Röntgenogramme: wir schließen uns 
aber der Auffassung der erstgenannten Autoren an, da sie uns durel 
ein größeres und besseres experimentelles Material belegt zu seiı 
scheint.‘ Das ist alles, was MEYER und Mark in ihrer ersten Mit 
teilung über die Arbeiten SPONSLERSs zu sagen haben, dessen Struktuı 
modell sie fast völlig übernehmen. Später erwähnen MEYER und 
MARK nur kurz und dann oft unzutreffend diese ausführliche Arbeit 
In ihrer zweiten Mitteilung schreiben sie®): .Von ©. L. SPONsSLEr 
(später in Gemeinschaft mit DorE) wird zur Indizierung der Cellulose 
diagramme ein anderer Elementarkörper (a =453,b- T61,c= 1030A 
verwendet, der ebenfalls eine ganze Reihe von Interferenzen wiedeı 
zugeben vermag, aber z. B. den Punkt (011) unter keinen Umstände: 
erklären kann. (Anmerkung: Dieser Punkt. der ganz bestimmt vo 
handen ist, und dessen sin? 9/2 vielleicht noch etwas besser auf (110 
stimmt, läßt sich auch nicht durch Verdoppelung der a- oder b-Achs« 
wiedergeben.) Die von SPONSLER verwendete Versuchsanordnung 
war so, daß sie diesen Punkt und alle auf der ersten Schichtlini 
des Faserdiagramms liegenden nicht beobachten konnten: sie sin: 
daher zu einer unzureichenden quadratischen Form gelangt. Hieı 
gegen ist zu sagen. daß die Angaben MEYER und MARKS über deı 
Elementarkörper von SPONSLER und Dore falsch sind, denn SPoNsLEı 
und DOoRE schreiben eindeutig und unmißverständlich in der Zu 
sammenfassung ihrer Arbeit‘): „Eine Gruppe von acht Glucos« 
einheiten ist die einfachste Einheit. welche die Cellulosestruktuı 


repräsentieren kann. Dies stimmt mit der kristallographischen Einheit 


I) K. H. MEyER und L. Misch, Helv. chim. Acta 20 (1937) 232 


2) K. FREUDENBERG, Üellulosechem. 11 (1930) 185. H. und K. H 
MEYER, Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 593. t) H. Mark und K.H. Mryı 
Z. physik. Chem. (B) 2 (1929) 115. ) ©. L. SrossLer und W. H. Doı 


t. Colloid Symposium Monograph. 1926. S. 174. Zitiert nach Cellulosechem. 11 


(1930) 186. 
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von den Achsen: a = 1080, b=12'20 und e=1025Ä überein.‘ Mit 
diesen Werten wird der hier besprochene Punkt I,=(110) sehr gut 
ıls der Punkt (111) in SPONSLER-DorEscher Indizierung wiedeı 
segeben, wie in Tabelle 1 schon gezeigt ist. 

In ihrem Buch ..Der Aufbau der hochpolymeren Naturstoffe“ 
wird auf S. 113 die SPONSLER-DoREsche Arbeit mit den Einwänden 
abeetan. daß die Wahl des Translationseitters unzutreffend sei. daß 
die quadratische Form nicht imstande sei, alle Celluloseinterferenzen 
viederzugeben und daß der von ihnen erhaltene Elementarkörper zu 
klein sei. Wir haben oben gezeigt, daß das Gitter von SPONSLER 
und DorE dem MEYER-MarKschen fast völlige gleich ist. daß die 
quadratische Form alle Celluloseinterferenzen wiedergibt. und ein 
Blick auf die Fig. 7 und 8 zeigt, daß der Inhalt der Elementarzelle 
von SPONSLER und DorRE nicht zu klein, sondern doppelt so groß ist 
als bei MEYER und MARK. Die Einwände von MEYER und MARK übeı 
die Gitterzelle von SPONSLER und DorE sind also alle nicht zutreffend. 

K. H. Meyer schreibt '): ..Von dem Modell wur 
den nur die Annahmen übernommen. daß die Ketten in der Faser- 
richtung angeordnet sind. daß die Glucosereste flach in einer Ebene 
liegen und daß zwei Reste einer Kette die Faserperiode ausfüllen.‘ 
MEYER gibt hier wenigstens zum erstenmal zu. daß sie überhaupt aut 
das SPONSLER-DOoRrREsche Modell zurückgegriffen haben. Wie wir hieı 
vezeigt haben. haben aber MEYER und MARK noch wesentlich mehı 
übernommen. nämlich vor allem die ganze zittermäßize Anordnung deı 
(lucoseketten mit den von SPONSLER und DorE gegebenen Abständen 

Neuerdings machen KratKkyY und MARK?) eine unzutreffende 
Bemerkung über das Strukturmodell von SPONSLER und DorE. Nie 
schreiben, daß die Untersuchungen von GROSS und ULARK die Richtig 
keit des MEYER-MarkKschen Modells beweisen und daß sowohl deı 
von SPONSLER und Dore als auch der von SAUTER stammende Struk 
turvorschlag als mit den Experimenten nicht im Einklang stehend 
ıbzulehnen ist. Hiergegen wollen wir ausdrücklich betonen, daß 
die Untersuchungen von GROSS und ULARK nichts mit dem Modell 
von SPONSLER und DORE zu tun haben. da ihre Aufnahmen über die 
Unterschiede des SPONSLER-DOoREschen und des MEYER 


\larkschen Modells nichts auszusagen vermögen 


ı) K.H. Meyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 70 (1937) 266 O. KraTKY und 


H. Mark. Fortschritte der Chemie organischer Naturstoffe Bd. 1938. 8.314 
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6. Schlußbetrachtung. 

Die kritische Betrachtung der bisher bekannten Tatsachen hin 
sichtlich des Röntgendiagramms der natürlichen Cellulose führt zu 
der Feststellung, daß es noch nieht möglich ist, ein Strukturmodell 
der Cellulose aufzubauen. das diesen Tatsachen in allen Punkten 
verecht wird. Im besonderen sind es die ungeraden Basisinterferenzen 
die. einwandfrei vorhanden, einer Anordnung, wie sie von MEYER 
und Mark gegeben worden ist, widersprechen. Auf Grund des bisheı 
vorliegenden Versuchsmaterials ist eine Beseitigung dieser Unsicher 
heit nieht möglich. So lange diese Unsicherheit aber nicht beseitigt 


ist. ist es nicht angängig. wie es vielfach namentlich von an deı 


Cellulose interessierten Kreisen geschieht. das Cellulosemodell als ge 


sicherte Grundlage für Betrachtungen bei anderen Arbeitsrichtungen 
zu wählen. 
Ich sage Herrn Prof. K. Hess für die Anregung zu dieser Arbeit 


und für seine ständiee Unterstützung meinen herzlichen Dank. 
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Uber die Darstellung der Zähigkeiten von binären 
Gasgemischen durch die gaskinetische Mischungsformel. 
Von 


Erich Schröer. 


(Mit 2 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 17. 3. 39.) 


CH. — 


Messungen der Mischungszähigkeiten an den Gemischen #, 2 
H Ha — CH,— CaHs— und von AnzuMi 
erden nach der kürzlich diskutierten und in bezug auf die SUTHERLAND-Konstante 
er Mischung vervollständigten Mischungsformel berechnet und im allgemeinen 
ne unbefriedigende Übereinstimmung gefunden. Die Nichtübereinstimmung wird 

ht in der Nichtanwendbarkeit des theoretischen Ansatzes sondern in dem ver 
mutlich nicht hinreichenden Reinheitsgrad der verwendeten Gase, insbesondere des 
Wasserstoffs gesehen. Gewissermaßen zur Erhärtung dieser Ansicht lassen sich 
iltere Messungen von KLEINT, die bisher unberechnet geblieben waren, quantitativ 
durch die Mischungsformel darstellen. 
In seiner Arbeit ..Studien über die Strömung von Gasmischungen 
durch Kapillaren, Teil I: Die Viscosität binärer Gasgemische‘'), die 
mir erst jetzt über das Referat zur Kenntnis gelangte. bemerkt 
H. Apzumr, daß er keine Arbeit finden konnte, die sich mit der Dis 
kussion der gaskinetischen Formel für die Zähigkeiten binärer Ge- 
mische beschäftigt. Die erschöpfende Diskussion der Mischungs- 
formel habe ich 1936 gegeben ?). Da die Mischungsformel als solche 
vegeben ist. so kann Apzumı im Endeffekt zu keinen anderen Ergeb- 
nissen gelangen, als ich sie. wie es mir scheinen will. in etwas leichter 
übersehbarer Form seinerzeit mitgeteilt habe. 

In die Mischungsformel steckt man bekanntlich hinein: 

I. Die Annahme, daß die Gasmoleküle sich wie starrelastische 
Kugeln verhalten und durch Mischung hieran nichts geändert wird. 
2. Die von der Temperatur abhängigen (SUTHERLAND) 
Radien der einzelnen Gase und das arithmetische Mittel als mittleren 

Stoßquerschnitt. 
3. Die Persistenz der Geschwindigkeit durch einen Ausdruck hin- 
reichender Näherung, berechnet mit der Gültigkeit der unter 1. 


e 


machten Annahme. 


!) H. Apzuvmı, Bull. chem. Soc. Japan 12 (1937) 199. 2) E. SCHRÖER, 2. 
hvsik. Chem. (B) 34 (1936) 161. 
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Erich Schröeı 


t. Eine halbempirische Erfassung der 


potentiellen Energie di 
\ioleküle im Stoß durch 


in theoretischer Hinsicht nicht voll bestimmten Charakters erfaßt si 


auch andere, sonst nicht berü 
einzige. „Anpassungskonstante‘‘, Zwischen ungleichartigen 
külen wurde bisher die potentielle 


Mittel geveben angenommen. ‚JUNG und SCHMIcK !) haben auf Grun« 


von Überlerungen über die Wechselwirkungen von Di und Quadru 
polen vorgeschlaeen. das arithmetische Mittel mit 0'733 zu multi 
plizieren: ich zeigte. daß das weder mit der | 
noch theoretisch vertreten werden kann. Ich habe dann unter Heraı 
ziehung der Theorie der vav DER Wa \Lsschen Kräfte auf empirischen 
daß nicht das arithmetische Mittel. sonder: 
etwa 95°, davon anzusetzen sind 


daß dieser Wert für alle binären Mischungen velten muß, hingeve: 
haben sich alle Mischungen bis auf 
friedigend darstellen lassen. 


Weve zeiven können. 


. Es läßt sich kein Beweis führen 
eine mit dieser Annahme be 


ADZUML ist in seiner Diskussion nicht so weit gelangt: er erwähnt 
zwar die Arbeit von Juxc und SCHMICK. und 


weiterhin. daß nac! 
der lLoxponschen Theorie 


der VAN DER Waarsschen Anziehung nuı 
Faktoren —=1 zu erwarten sind. jedoch in der Praxis ermittelt er 
den Versuchen für jedes Gemisch 


eine eigene SUTHERLAND 
Konstante ©, und 


bildet das Verhältnis aus diesem empirische: 
Werte und dem arıthmetischen Mittel: « 


r findet hierfür eine voı 
Wert 


0733 bis ansteigende Reihe. 


mul 
bei der Auswertung anders als ich 


vorgegangen sein. denn sonst 
hätte er für den Faktor konstant z 0°95 finden müssen. Vielleicht 
liegt das in der Wahl der Werte für die Radien. Wie in meiner Arbeit 
ausführlich dargelegt ist. hätte man die Radien aus der | 
kurve zu ermitteln: praktisch veht 
auf die Zähigkeiten der reinen 


’otential 
man zur Berechnung am beste 


Komponenten zurück. Das ist erlauht 
da die Einzelzähiekeiten theoretisch befriedigend erfaßt sind. Soweit 
man feststellen kann. entfernt 


man sich auch nicht von den Wert: 
der Potentialkurve. 


Die Nachprüfung an 19 Gasmischungen hat im allgemeinen 7 
einer recht befriedigenden Darstellung durch die nunmehr auch iı 


Cj-Faktor vollständige Mischungsformel geführt. Eine Ausnahn 


und H. Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 130 


die SUTHERLAND-Konstante. Infolge ihre- 
'ksichtigte Einflüsse: sie ist die. jedoe] 


Energie als durch das arithmetisch: 


srfahrung übereinstimn:! 
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hien höchstens beim Gemisch Wasserstoff - Propan vorzuliegen 
ier ist es unsicher, ob die Voraussetzungen der Theorie noch zu 
effen oder die Meßdaten nicht hinreichend sind. 
In seiner Arbeit hat ApzuMmı nun noch sieben Gasgemische veı 
essen, die zum Teil ein interessantes Material für die Diskussion 
der Mischungsformel sein könnten. Die Berechnung dieser neuen 
Gaspaare nach der vollständigen Mischungsformel ergibt nun, wie 
nten in der Tabelle (Nr. 28 bis 31 und 33 bis 35) ersichtlich ıst 
von Nr. 30 und 31 abgesehen. eine sehr wenig befriedieende Übeı 
einstimmung. Man kann jedoch recht überzeugt sein, daß dies nicht 
ın der Mischungesformel heet. sondern an 
den Messungen. die Anzumi durchgeführt 
hat. Die Mischungen, die Wasserstoff als /f Ri \ 
Komponente enthalten. fallen besonders x 
dureh Nichtübereinstimmung auf. Die | > 
Zähigkeitswerte des reinen Wasserstoffes 
liegen bei Anzumı erheblich über den ver 
läßlichen Werten der Literatur; ApzuMı 
kommentiert diese Tatsache nicht weiter. 
Da die Zähigkeit des Wasserstoffes. wie 
man aus allen Zahlenbeispieien und den 
Fie.1 und 2 sofort ersieht. schon durch 
seringe Zusätze ganz erheblich geändert 
wird. so wirkt sich eine solche katastro 2M 
Fig. 1. Mischungszähigrkeit 
x Formel, O Meß 
punkte ADZUMI. 


phal aus!). Ein Beispiel sei in der Fig. I 
gezeigt: System H,—- (,H,. Qualitativ be 
wertet müssen die Meßpunkte sämtlich nach 
rechts (zu kleineren Wasserstoffkonzentrationen) rücken. aber quanti 
tative Aussagen lassen sich natürlich nicht machen. da weder die Veı 
unreinigung noch das Verhalten ternärer Gemische bekannt ist 

Ich habe bei der Ausrechnung der Gemische absichtlich nicht 
die Daten von ApzuMmı, sondern die besten Literaturdaten für die 
reinen Komponenten verwendet, da eine Nachprüfung dieser Ge 
mische in nächster Zeit erfolgen soll. 

Durch die freundliche Aufmerksamkeit von Herrn W. Hvr# sind 
mir Messunseen von drei Gemischen. die als Dissertationsarbeit in 


I) Dieses scheint wirklich der alleinige Fehler zu sein: ein Fehler in der Meß 


ıethodik müßte sich bei allen Mischungen gleichartig auswirken: das ist, wie man 


n den Mischungen Nr. 30, 31 und 35 sieht. nicht der Fall 
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0 2.0 0 
92.0+ 88.0+ 96.0 9L.0+ 690 ZF.0 + 
08.2 »8.1 + 101.£ 
96.04 SEI+ 80.14 16.0+ 50.04 9 HD 
6.II + #.91 6.66 8.LI + 010.2. £8 0E0T 
6.L+ 9.114 69 + 00T |... 
LO8.0 268.0 917.0 E65 _ SG 
6,01 £.9I + 0.91 8.FI} 6.6 + 0027 ER H 
69.0 + 68.04 16.0 198.2 9.901 8661 
198.0 016.0 120.1 066.0 886 __ 
+ 08.0+ 89.0+ 86.04 990.5 6.801 "N 
+ 9.01 + 9.8 28T + 8.IE+ 2.06+ 9.104 H 
08I+ 6.#1 6.06 + 19.98 + 08 G H 
L.8I + 9.93 9.ZE+ 198.2 9.921 8661 
ur» s L yosıuar) 
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Halle durehgeeführt worden sind!). bekannt geworden. Es handelt 


ich um die Systeme: H,—-0,. 0. Die Berechnung 
ieser Gemische nach der Mischungsformel ergibt für die anscheinend 
ıseezeichneten Messungen auch eine aus- 
sezeichnete Übereinstimmung von Theorie 
nd Erfahrung (siehe Tabelle 1. Nr. 26a.b, ’ 
27.32 und Fig. 2). Dies ist ein Argument N 
mehr. um an die Gültigkeit der im übrigen / 
schon vorher kaum bezweifelten Mischungs- + 
formel zu glauben 
Jedoch wirft eines der von ADzUMI f 
untersuchten Gemische. nämlich das Ss 
stem Propvlen - Propan, noch ein inter 
essantes Problem auf. Nach der Mischungs 
formel sollte in diesem System eine schwache / 
positive Abweichung vom arithmetischen 
Zähiekeitsmittel bestehen. die dem Unter | 
schied in den y-Werten (y=1+€ T) zu 
zuschreiben wäre. Die SUTHERLAND-Kon- 
stante für Propylen ist wesentlich höher 
als die des Propans, d. h. die potentielle 
Energie des Propvlenmoleküls im Stoß ist 
srößer, die abstoßenden Kräfte stärker: es 
ist durchaus denkbar. daß dieser Effekt an 4 N 
die Doppelbindung geknüpft ist. Durch W 


sorefältige Versuche wird diese Frage zu „Former 
o Mefpunkfe Kleint 


prüfen sein; läßt sie sich in diesem Sinne 
7008 


nicht beantworten. so bleibt nur die An- s 


nahme der Kugelgestalt für das Propan- _. 
Fig. 2. Mischungszähigkeit: 
molekül als noch zureichende Näherung H-—-0 Formel, © Meß- 


aufzugeben. punkte KLEINT 


Anhang: Die praktische Ermittlung der Persistenzfunktion. 


In der Formel für die Mischungszähigkeit 
Io 


I + n./n, 1-+ n,/n, 4 
ı N, A, 


1) F, Kreint, Beiträge zur Kenntnis der inneren Reibung von Gemischen 
1004. 


wischen Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff. Diss. Halle 


| 


108 Schröer, Über die Darstellung der Zähigkeiten von binären Gasgemischen us 


sehen in die Ausdrücke der 4 Faktoren 


l 
N \ m, m, ym m, 12 
0797 2 M, 


(entsprechend 4A,) die Persistenzfunktionen 9 ein. Die Berechnun: 
dieser Funktionen 
m, l m? rm, +Vm, 

2 (m, + m,) + Ym,) (m, + m,)® Ym, +m, ym, 
Ist etwas umständlich. JuxnG und haben eine ©-Tabell. 
für m,/m, entworfen. Wie sich jedoch leicht zeigen läßt. ist di. 
Funktion von der Art 

Mm, 

wird. Wie man weiterhin aus der Tabelle 2 ersieht. ist » auch füı 
kleine Werte von m,/(m, ms) von 133 nicht sehr weit entfernt 


Tabelle 2. Persistenzfunktion. 


m og 
E 1% log n 
m, m m m log m, (m, m 
er] 12249 1'225 
0,5229 16674 1'276 
03979 05135 1'290 
3010 03917 1'301 
("2218 1'310 
07 11549 1°317 
1’328 
99 00436 1'333 


Da man im praktischen Fall gerade für kleine Werte von m, (m, +n 
den O-Wert nicht sehr genau braucht. so wird man im allgemeine: 
überhaupt mit n=4/3 das Auslangen finden: überdies kann man di 
genauen Wert leicht aus einer Konstruktion der m, + 9-Kurı 
finden. 


') G. June und H. Schamick, Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 147. 


Physikalisch-chemisches Institut der Universität Berlin. 
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Studien zum RAMAN-Effekt. 
Mitteilung 100: Borsäure-Ester. 
Von 
L. Kahovee. 
ws», Mitteilung aus dem Phvsikalischen Institut der Technischen Hochschule Graz 
(Mit 1 Figur im Text.) 
(Eingegangen am 16. 3. 39. 
Es wurden neu aufgenommen: Borsäure-tri-iso-butvl-, -sek.-butvl-, -tert 
ester und Bortriacetat. Die Messungen an Borsäure-tri-methvl-, -äthvl- und 


butvlester wurden mit neuen Präparaten wiederholt und die im wesentlichen 
eränderten Ergebnisse mit den früheren und den Angaben anderer Autoren 
reren die früheren Messungen an Borsäure-Tri 


hen. Die Einwände 


thvl- und -Triäthvlester erweisen sich als nicht stichhaltig. 


Seit meiner ersten Mitteilung!) über Borsäure und ihre Ester 
sind zwei Arbeiten erschienen. die sich mit dem gleichen Gegenstand 
hefassen. Einerseits veröffentlichte Mırra?) Beobachtungen an «e 
\öster und kristallisierter Borsäure sowie an ihrem Methyl-, Äthyl 
nd n-Buty lester. Seine Ergebnisse stimmen bezüglich des Methy] 


d Athvlesters mit meinen und ANXNANTHAKRISHNANS Ansaben zut 


herein. Was die kristallisierte Borsäure anbelangt so fanden: 


\NANTHAKRISHNAN®): I SS0 (5) 3172 (3d) 3256 (2d) 
Ir (5) 3170 (3b) 3248 (2b 
\ıTrRA?): (st 3195 (st.. b 3290 (st... b 


Die Abweichune in der Angabe Mırras über die OH-Frequenzen 


ot außerhalb der Fehlergrenzen: hierzu sei bemerkt. daß meine mit 


\NANTHAKRISHNANS Befund übereinstimmenden Zahlen Mittelwerte 


s zwei an verschiedenen Apparaturen durchgeführten Messungen 


sind. die untereinander auf wenige em! übereinstimmten. lch zweifle 


laher an der Richtigkeit der Mirkraschen Werte 3195 und 329%. 
Auch das von MırrA für den Tributylester mitgeteilte Spektrum 
in einigen Punkten von dem von mir gefundenen verschieden und 
ihert sich mehr dem von JOGLEKAR und THATTE*) angegebenen. 


L.. Kanovec, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 135 2) S. M. Mırra, 


s. Mag. 25 (1938) 895. ) R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. 5 


137) 200. S. JOGLEKAR und V.N. THATTE, Z. 98 (1936) 692 
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Wesentlich ist, daß Mıroxe!) einen Einwand gegen mein: 
Messungsergebnisse erhoben hat. der nicht unbeachtet bleiben dart 
MıLone&, der in seiner ersten Arbeit?) für den Methyl- und Äthyl 
ester ein ganz anderes Raman-Spektrum fand als ANANTHAKRISHNAN 
und ich, verweist einerseits auf den mir bedauerlicherweise entgangene: 
Umstand, daß der Borsäuremethylester mit Methylalkohol ein Tiei 
siedegemisch bildet und der von mir angegebene Siedepunkt dem des 
(semisches entspricht. Es liegt daher der Verdacht nahe, daß auc| 
das von mir erhaltene Raman-Spektrum nicht das des reinen Esters 
ist und daß auf diesen Umstand der Unterschied zwischen meinen 
Befund und dem MitLoxeEs zurückzuführen ist. Was den Äthylesteı 
betrifft, so versucht MıLoNnE die Unterschiede zwischen meinem und 
seinem Ergebnis damit zu erklären, daß ich den Ester bei gewöhn 
lichem Druck destillierte, wobei Zersetzung eintreten soll. während 
er die Substanz durch Vakuumdestillation reinigte. 

Die vorliegende Mitteilung befaßt sich einerseits mit der Prüfung 
dieser Angelegenheit und berichtet andererseits über Neubeobachtun 


ven an einigen noch nicht bearbeiteten Estern. 


Beobachtungsergebnisse. 
i. Reindarstellung der Substanzen. 

Alle Borsäureester wurden unter Feuchtigkeitsausschluß ein 
geschmolzen. Angaben über die angeführten ..Präparate I" in Mit 
teilung 85°). 

a) Borsäure-Trimethylester. 

Präparat Il wurde aus Präparat I durch Behandlung mit Chloı 
caletum gewonnen und zweimal bei gewöhnlichem Druck destillier! 
Kp.;eo 68° bis 70°. Lit. Kp. 68°. 

Präparat Ill wurde aus Borsäureanhydrid und absolutem Metha 
nol hergestellt. mit CaCl, behandelt und dreimal destilliert. Kp.-, 
66° bis 68°. 

b) Borsäure-Triäthylester. 

Präparat Il wurde aus Präparat I durch Behandlung mit Cat 
erhalten und zweimal bei vermindertem Druck destilliert. Kp.j #5 
118° bis 120°. Lit. Kp. 119°. Der von MıLoxE angegeheı 
Vakuumsiedepunkt (46° bei 0 5 mm) erscheint schon beim Vergleic! 
mit dem Normalsiedepunkt unmöglich. 


I) M. MıLoxe, Gazz. chim. Ital. 68 (1938) 582. 2) M. MıLoNE, R. Acı 
Sci. Torino 71 (1936) 4. ') L. Kanovec, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 13 
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c) Borsäure-tri-n-butylester. 
Präparat Il wurde abweichend vom Präparat I aus Borsäure- 
ıhydrid und n-Butylalkohol hergestellt. Dreimal über CaCl, im 
Vakuum destilliert. Kp.,, 114° bis 116°. Lit. Kp.,, 114° bis 115°. 


d) Borsäure-tri-iso-butylester. 
Aus Borsäureanhydrid und Isobutylalkohol. Dreimal im Vakuum 
destilliert. 98° bis 100°; Kp.zo 210°5°; Lit. Kp.,go 212°. 


e) Borsäure-tri-sek.-butylester. 


Aus Bortriacetat und sek.-Butylalkohol. Dreimal im Vakuum 
destilliert. Kp.js bis 845°; Kp.,go etwa 185° unter Zersetzung. 


f) Borsäure-tri-tertiär-butylester. 

Herstellung analog dem sek.-Butylester. (Aus B,0, und Alkohol 
gelang die Darstellung nicht.) Dreimal im Vakuum destilliert. Kp.,s 
595° bis 605°: zersetzt sich bei Destillation unter Normaldruck. 
Fp. etwa +12 

&) Bortriacetat (Essigborsäureanhydrid). 

Aus Borsäure und Essigsäureanhydrid nach PicTET und GELEZ- 
NOFF!). Aus Essigsäureanhydrid umkristallisiert und mit absolutem 
Ather gewaschen. Fp. 147° bis 148°. Abweichend davon geben PıcTET 
und GELEZNOFF für das aus Eisessig umkristallisierte Bortriacetat 
den Schmelzpunkt 121° an, weshalb ich das Bortriacetat ebenfalls aus 
Eisessig umkristallisierte. Die im Vakuum bei 100° getrocknete Sub- 
stanz war in Chloroform vollständig löslich. daher borsäurefrei und 


zeigte wieder den Schmelzpunkt 147° bis 148°. 


2. Die Raman-Spektren. 
a) Borsäure-Trimethvlester. 
Das Streuspektrum wurde für Präparat Il auf Pl. 2534, m. F., 
14 und Pl. 2835, o. F., t=9, das für Präparat Ill auf Pl. 2856, 
m. F., ti=14; PI. 2857, o.F., t=7; PI. 2858, m.F., t=9!/, auf- 
senommen; Ill gab stärkeren Untergrund. Inwieweit sich die Streu- 
spektren des alten Präparates I (Pl. 2162, 2163, Mitteilung 85?)) von 
denen der alkoholfreien Präparate Il und III unterscheiden, sei für 


I) A. PıcTET und A. GELEZNOFF, Ber. dtsch. chem. Ges. 36 (1903) 2219. 
?2) L. Kanovec, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 135. 


Z. physikal. Chem. Abt.B. Bd.43, Heft 2. 8 
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diesen einfachsten Fall durch die Angaben der Tabelle 1 in alleı 
Ausführlichkeit ersichtlich gemacht. Sie enthält zunächst eine fori 
laufende Nummer und hierauf die Angabe für »’—+a«a; dabei ist »’ deı 
Mittelwert aus den an I, Il. III erhaltenen Ergebnissen und « ist 
die durchschnittliche Abweichung, also a = »‘)/3; fehlt die An 
gabe für a, dann wurde die Frequenz nur an einem der drei Pri 
parate beobachtet. Anschließend folgen die Zahlen für die auf 
jeder der sieben Platten geschätzten relativen Intensitäten; fehli 


diese Angabe, dann wurde die Linie auf der betreffenden Platte 


nicht gefunden. Dazu sei bemerkt, daß diese Intensitätsschätzung 
speziell für I und Il von zwei verschiedenen Beobachtern in völ 
liger Unkenntnis der gegenseitigen Ergebnisse durchgeführt wurde 


ferner, daß die Vergleichbarkeit der diesbezüglichen Angaben für 


III durch den stärkeren Untergrund herabgesetzt ist. Die letzte 


Spalte enthält die Zuordnung. 


Tabelle 1. Borsäure-Trimethylester B(OCH;3)». 


I Il 
Nr. Zuordnung 
ba o.F. m. 

| 24555 0 q — 2833 

2 | 24487 | 1—2 2b pP — 2866 (q 
3 | 24448 +03 4 2 2—3 q— 2940 (p 
4 | 24415 +03 3—4 2—3 3h q— 2973 (p 
5 | 24384 + 0°3 1 0 1—2 k — 321 (gq 
6 | 24313 0 203 (o) 
7 24181 +30 00 00 k ‚24 

8 | 2397817 3 ; 3—4 k — 7127 

0 | 23785 0 731 

10 | 23673+07 2—3b 2—3 k — 1032 
23500 &1'0 1 0 k — 1115 
12 | 8353137 0—!/, k 1174 
13 | 23340 | 00 j k — 1365 
14 | 23240 4b, 00 2b; 00 2b 00 00 k 

17 | 22742 10 2 3 2 | Untergrund € 196 

18 | 22671 +40 0 0 0 00 f — 324 

19 | 22619 + 2°3 3 2 1—2 2 1 2 1 f 319 
20 22416 1 l 1—2 2 1 1—!/, 522 
21 22350 +5'0 0 00 0 
22 | 22318 +80 0 00 00 g — 721 
23 | 22273 20 0 00 00 f — 122 
24 ı 22213 207 7 6 5—6 6 > 5 4—5 € 1725 
25 22005 00 00 g— 1034? 
26 21967 20 00 1028 
27 2191017 4 3—4 4 2 2 1028 
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I II 111 
Zuordnung 
a o.F. im. |m.F.'m.F. 
IR 21875 +05 > 0 k 2830 ? 
99. 21838 +37 7 5—6 5 k — 2867 
21800 +03 1 1—2 0 k — 20905 
21733 10 6b, 3by 2 k 2972 
34 21 720 —1 k 20985 
35. 21708 1? 0 0 
36 21652 +07 0 0 2864 
37 21609 0 i — 2907 
21574 +63 1 — 20942 
39 | 21537 00 00 v0 1458 
40) 21474 10 4h 3b 2—3bi3-—4b >2h |] 1464 
4] 20099 30 00 0? f 2839 
42 20035 40 0% 2903 
43 19996 = 1'7 2 1—2 2 2 3 2 | € 2942 
4 1995 +20 0 1 1), 1/,b e — 2083 
5 17580 +20 ) 728 


Streu- 


frequenzen kann man 39 insofern als allen drei Präparaten gemein- 


Die Durchmusterung der Tabelle 1 ergibt: Von den 45 


sam ansehen, als sie zu ein und demselben Ramar-Spektrum gehören. 
17, 18, 22, 23, 25, 26, 34, 37, 42, 45) treten 


zwar nicht immer auf. doch ist ihr Fehlen oder Vorhandensein ohne 


Elf von ihnen (Nr. 6, 
Einfluß auf das abzuleitende Raman-Spektrum und kann zwanglos 
auf Verschiedenheit der Aufnahmebedingungen und Aufnahmequalität 
zurückgeführt werden (Untergrund bei Nr. 17, 45; verbesserte Tren- 
nung der Linien Nr. 33 und 34 bei III, während bei I und II für 
Linie Nr. 33 nur eine Rotverbreiterung (,) bemerkt wird usw.). Für 
die übrigen 28, an allen drei Präparaten gemessenen Linien ergibt 
Mittel 
Frequenzübereinstimmung liegt also durchaus innerhalb jener Gren- 


sıch der durchschnittliche Fehler im zu a=176em”t!; die 


zen, die bei mittlerer Dispersion für verschiedene Aufnahmen an der 


sleicehen Substanz gelten. Ebenso findet man für die Intensitäts- 


keine die über- 


schreitende Abweichung. Somit sindinbezugauf39von45Streu- 


verhältnisse Ungenauigkeit solcher Schätzungen 
frequenzen die Präparate I, Il, Ill als im Raman-Spektrum 
identisch zu bezeichnen. 

Linien Nr. 1, 13, 16, 28, 35, 41 
35 aus, da ihre Bedeutung unklar, ihre Realität 


Von den nicht ‚gemeinsamen‘ 


scheiden Nr. 13, 16. 
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fraglich ist. Als reeller Unterschied verbleibt nur das Verhalten «d 

Linien Nr. 1, 28, 41, die alle zur selben Raman-Frequenz Av— 283 
gehören; wenn es sich nur um die schwachen Linien Nr. 1 und 41 
handeln würde, hätte dies wenig Bedeutung. Aber auch die in | 
kräftige Linie Nr. 28 fehlt bzw. tritt nur ganz schwach auf in || 
und 111; man erkennt dies zweifelsfrei, wenn man je zwei der o. F 
Platten Schicht an Schicht mit zur Deckung gebrachten Nachbaı 
linien unter dem Mikroskop betrachtet. 

Dies ist ein eigenartiger Befund: er bedeutet. daß Av -— 2833 
nicht zum reinen Ester, sondern zum Gemisch Ester + Methylalkoho 
bzw. zum Alkohol allein gehört. Dies ist deshalb verwunderlich. d: 
die Erfahrung gezeigt hat, daß eine zwischen 2824 und 2857 liegend: 
CH-Valenzfrequenz für die Methoxylgruppe OCH, charakteristise] 
ist und sowohl in Methylalkohol als auch in allen Methyläthern odeı 
-estern auftritt; man vergleiche die Zusammenstellung und Dis 
kussion des einschlägigen Erfahrungsmateriales bei Rerrz und 
SABATHY!). Wenngleich obiger experimenteller Befund einwandfrei 
erscheint, ist es schwierig an ihn zu glauben. 

Wie immer dem sein mag, am wesentlichen des zum Trimethy 
ester gehörigen Raman-Spektrums hat sich durch die Neudarstellung 
der Substanz nichts geändert. Das aus Tabelle 1 abgeleitete Raman 
Spektrum ist im folgenden dem von ANANTHAKRISHNAN?), MITRA 
und MıLoxE®) gefundenen gegenübergestellt: das Ergebnis des letzte 
ren ist so verschieden, daß ich immer noch der Meinung bin, es ge 
höre zu irgendeiner anderen Substanz als zum borsauren Trimethy 
ester, sei er nun alkoholfrei oder nicht. 


Tabelle 1: 198 (2) 321 (2) 523 (1) 588(09 726 (6) 
ANANTHAKRISHNAN: 197 (6b) 320 (5) 526 (2) 728 (12) 

MıTRA: 201 (6) 318 (4) 521 (2) 726 (10) 854 (0 
MILONE: 259 (2) 475 (4) 585 (1) 941 (1) 991 (1 
Tabelle 1: 1030 (4) 1112 (1) 1173 (1) 1463 
ÄNANTHAKRISHNAN: 1030 (5) 1117 (1) 1174 (1) 1460 (6! 
MITRA: 1028 (5) 1061 (1) 1117 (1) 1176(/,) 1460 (5! 
MILONE: 1024 (2) 1215 (2) 1324 (3) 1421 (3) 1445 (5) 1492 
Tabelle 1: 2834 (5?) 2868 (6) 2905 (1) 2941 (6) 2972 (5) 2985 
ÄANANTHAKRISHNAN: 2838 (2) 2870 (10) 2910 (4) 2940 (10) 2975 (6) 2988 (5 
MITRA: 2836 (1) 2875 (12) 2910 (2) 2940 (9) 2975 (4) 2986 (5 
MILONE: 2834 (1) 2940 (6) 2989 


!) A. W. Rerz und R. Sasarıny, Z. physik. Chem. (B) 41 (1938) 1 
2) R. ANANTHAKRISHNAN, Proc. Indian Acad. 5 (1937) 200. 3) S.M. Mrı 
Philos. Mag. 25 (1938) 895. *#) M. Mıroxeg, R. Accad. Sci. Torino 71 (1936 
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b) Borsäure-Triäthylester. 

Die Aufnahmen Nr. 2840, m. F., t=18 und 2841, o. F., t=10!/, 
eferten 48 Streulinien auf mittlerem Untergrund für das neue Prä- 
parat Il. Das abgeleitete Raman-Spektrum ist dem seinerzeit an 
Präparat 1 gewonnenen es war unterexponiert und dem von 
\lıLONE, ANANTHAKRISHNAN und MıtRA angegebenen in Tabelle 2 
egenübergestellt. Ein wesentlicher Unterschied (abgesehen von dem 
uf Unterexposition von 1 zurückgehenden) zwischen den Spektren 
von I und 11 ist nicht zu bemerken. Die mit * bezeichneten Fre- 
auenzen MILoNEs zeigen Abweichungen, die die üblichen Fehler- 


srenzen übersteigen. 


Tabelle 2. Borsäure-Triäthylester. 


MILONE!) ÄANANTHAKRISHNAN ?) MITRA®) Kanovec I!) Kanovec Il 
168 (0) 168 (1) (e) 

266 (1)* 241 (1b) 240 (1) 248 (1b) (k, e) 
295 (3) 295 (2) 290 (!/,) 292 (1b) (k, te) 
350 (1b) 340 (1) 338 (0) 347 (!/,) (k, &e) 
413 (0) 424 (0) 432 (1! ) (e) 

471 (1)* 531 (0) 500 (0) (e) 

566 (1)* 602 (0) (e) 

728 (1) 722 (6) 127 (6) 724 (2b) 728 (5b) (k,e 

750 

792 (0)* 800 (1) 809 (1) 805 (!/,) 809 (k,e) 

878 (1/,)* 892 (5) (4) (1) 892 (4) (k, e) 

958 (1) 047 (4b) 947 (2) 044 (1) 054 (4) (k,e) 

094 (1)* 

1037 (2)* 1050 (6) 1050 (4) 1051 (2) 1055 (4b) (k,t, e) 

I0OSsS (3) 1092 (5b) 1090 (5) 1093 (3) 1096 (4b) (k. e) 

1230 (2)* 1280 (5) 1289 (4) 1282 (2) 1285 (3b) (k, e) 

1342 (2)* 1328 (2) 1328 (1) 1324 (1) 1331 (1) (k, e) 

rn 1390 (1) 1390 (1) 1380 (00) 1371 ('/,) (e) 

1438 (4)* 1457 (3) 1446 (8) 1452 (3) 1453 (5b) (k,f, e) 

1488 (2) 1486 (3) 1486 (2) 1482 (!,,) 1490 (2b) (k, e) 

2862 (2) 2864 (8) 2864 (8) | 9879 (3 2866 (4) (k, p) 
2SU8 (N) (N) 2000 (3) (k) 

2929 (5) 2932 (15) 2932 (10) 2928 (7) 2930 (8) (q, k,i, e) 

2991 (2)* 2975 (10) 2973 (4b) 2976 (6) (q, k,i,e) 


3046 (0) 


c) Borsäure-tri-n-butylester. 
Die Aufnahmen Nr. 2846, m. F., t=16 und 2847. o.F.. t=10 
ım neuen Präparat 11 lieferten 55 Streulinien auf mittleren (bei o. F. 
M. R. Accad. Sci. Torino 71 (1936) 4. R. ANANTHAKRISHNAN, 


Proc. Indian Acad. 5 (1937) 200. 3) S. M. Mıtra, Philos. Mag. 25 (1938) 895. 
L. Kanmovec, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 135. 
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im Blau starken) Untergrund. Gegenüberstellung der Ergebnisse von 
Il, I'), MırrA?), JOGLEKAR und in Tabelle 3. An den 


mit * bezeichneten Stellen zeigen sich Unstimmigkeiten in bezug sei 


ya 
es auf Intensität, sei es auf Frequenz. Die Spektren von Präparat | 
und 11 sind in den Hauptlinien identisch. 
Tabelle 3. Borsäure-tri-n-butylester. 
JOGLEKAR®) MITRA?) Kanovec I!) Kanovec I 1116 
1453 
239 (1) 
269 (1) 261 ("/,b) (e) 
478 (0) 475 (1) 502 (00)* 487 (00) (k, e) 
543 (00) 522 (002 (e,e) 
577 (0)* 575 (1)* 599 (02) ie, c) 
720 (0) 730 (4)* 720 (1) 719 (t/,) (k, e) 
766 ('/,) 766 (!/,) (k, e) 
813 (2) 812 (2b) (k, e) 
829 (2) 829 (6) 832 (4) 829 (3b) (k,e) 
876 (!/,) (k,e) 
902 (1) 900 (2) 902 (1) 903 (1) (k,e) IV 
953 (1b) (k, e) 
96; 96; 5) | (6) ( 
68 (1) 65 (3) 7 (2) 971 (1b) (ke) | 
1026 (1) 1022 (t/,) (k, e) (m, € 
1065 (d) 1065 (4) 1067 (3) 1067 (2) (k, e) 1453 
1102 (1) 1118 (2) 1117 (1b) (k,e) 
1150 (0) (k, e) 
1233 (0) 1233 (1/,) (k) 
1258 (1) 1258 (4)* 1264 (0) 
1303 (1) 1315 (1)* 1299 (4) 1295 (3b) (k, e) SER: 
1368 (2)* 1340 (6)* 1339 (09) 1337 (0) (k) 5 (UM 
Ar 1442 (5b) (k. e) 
1450 (2) 1450 (8) 1446 (5b) 1450 (5b) (ke) 
2210 (0)* 1481 (3) 1481 (3) (k, e) 
2823 (2)* 2725 (1) 2725 (1b) (k) B 
2851 2858 (8) 
9872 2880 (6) 2873 (8) 2865 (6) (k,e) 7/9 
2907 (12) 2906 (5) (q. k,i,e) 
2943 2940 (8) 2936 (8) 2939 (5b) (g,k,i, e) ), 
2968 2970 (8) 20964 (8) 2967 (5b) (p,g, k, e) 
d) Borsäure-tri-i-butylester. 
Pl. Nr. 2859 und 2861, m. F., letztere mit verengertem Spalt (0 
t=12 und 25; Pl. 2860, 0. F., t=8. Ugd m. bis st., Sp s., n=38. " 
Av= 261 (!/,) (e); 436 (?/,) (k, e, e); 513 (0) (k, e, ce); 605 (0) (e. 
792 (e); 826 (4) (k,e); 909 (?/,) (k,e); 961 (3) (k,e); 1047 
1130 (1) (k, e); 1180 (1/,) (k, e); 1258 (t/,) (k, e); 1298 (1) (k, e); 1340 #/0 
(k,e); 1463 (4b) (k, e); 2879 (5b) (p, k,e); 2965 (5b) (g, p. k.i,: 
2 
!) L. Kanovec, Z. physik. Chem. (B) 40 (1938) 135. 2) S. M. Mıtka u 


Philos. Mag. 25 (1938) 895. 3) M. S. JoGLEKAR und V.N. THATTE, Z. Phys 
98 (1936) 692. 
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e) Borsäure-tri-sek.-butylester. 


Pl. Nr. 2887 und 2894, m. F., t=13 und 12; 2886, o.F., t=8; 
st., Sp m. n +8. 
1v»=199 (!/,) (e); 239 (?/,) (e); 282 (0sb) (e); 423 (0) (e): 498 
(k, e); 567 (Ob?) (e); 659 (!/,b) (e); 724 (2b) (k, 790 (!/,b) 
e): 842 (5) (k, e): 914 (3b) (k, e); 992 a) (k, e):; Be (2) (k, e) 
116 (5b) (k, i, e): 1176 (1) (k. ae 1271 (1b) (k. e); 1360 (1sb) (k, e) 
1453 (7sb) k, f, e); 2723 (2) (k); 2847 (! ») (k); 2878 (5) (p, k, et, e); 
2925 (5) (g, 0, k, i, e); 2973 (5) (q. p, k, 


f) Borsäure-tri-tertiär-butylester. 

Pl. Nr. 2867 und 2869. m. F., t=14 und 10; Pl. 2870, o. F.., 
Ugd m.. Sp m.; n=5s. 

Iv=261 (2b) (+e): 354 (!/,) (e); 389 ( e); 0); 
590 (k, e): 659 (5b) (k. e); 756 (0) (k, e); 813 (5) (k, e); 911 
(6) (k, f, 965 (!/,) (k); 1030 (2) (k, e): (!/,) (e); (1b) 
(k, e); 1140 (!/,) (k, e); 1185 (1b) (k, e); 1218 (1) u e); 1248 (2) (k, e) 
1453 (5b) (k, e); 2708 (1) (k): 2766 (!/,) (k); 2880 (4) (k, ı, e); 2927 
(6) (q. k, i, e); 2974 (6b) (g, p. k, i, e); 2997 (2) (o, € 
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Fig. 1. Raman-Spektren von Borsäurederivaten. 
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&) Bortriacetat B(O-CO-CH,),. 


Aufnahmen am sehr schwach streuenden Kristallpulver in de: 
Festkörperapparatur F, (Aufstrahlungsmethode. Hoge-Erregung). P| 
396, £=93 und F, (komplementäre Filter, Hgk-Erregung). Pl. 136 
t=8S0. Sp s., n=16. Ergebnis wahrscheinlich unvollständig. 

Av=539 (!/,) (e); 982 (2) (k, e): 1283 (00) (A): 1354 (00) (A 
1434 (?/,) (k, e); 1502 (t/,) (k, e); 1713 (2) (k): 2935 (5) (k, i, e); 2988 
(1/) (k, 3015 ('/,) (k). 

Einen graphischen Überblick über die Spektren der im hiesigen 
Institut bearbeiteten Borsäurederivate gibt Fig. 1. 
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Physikalisch-chemische Untersuchungen über den Feinbau 
von Gläsern. 
II. Mitteilung. 


Von 
Ernst Kordes. 
litteilung aus dem Institut für Mineralogie und Petrographie der Universität 
Leipzig Nr. 397.) 
(Mit 6 Figuren im Text.) 


(Eingegangen am 24. 3. 39.) 


Es wird eine Anzahl von Glassystemen besprochen, bei denen sich die Mol- 
fraktion ausschließlich aus konstanten Refraktionsinkrementen der verschie- 
lenen Atome berechnen läßt. Diese Ausnahmefälle lassen sich auf Grund ihrer 

besonderen Struktur oder besonderer Polarisationseffekte voraussagen. 
Für die Molvolumina binärer Silicat- und Phosphatgläser werden allgemein- 


vültige Näherungsgleichungen abgeleitet, mit denen die Molvolumina saurer 


(läser berechnet werden können. 


A. Einleitung. 

Die I. Mitteilung!) brachte im experimentellen Teil die Ergebnisse 
der Bestimmungen der Lichtbrechung und der Dichte bzw. der Mol- 
volumina und der Molrefraktionen (nach LoRENZ-LORENTZ) der 
Gläser folgender binärer Systeme: B,O,— PbO, B,O,— CdO, B,O,— ZnO, 
SıO,— PbO und PO,— PbO. Die vollständigen Kurven der Mol 
refraktionen und der Molvolumina dieser Systeme haben alle einen 
zur Konzentrationsachse mehr oder minder konvex gekrümmten 
Verlauf. Dieselbe Erscheinung kann man im allgemeinen, soweit in 
der Literatur Meßwerte hierüber vorliegen, auch bei anderen binären 
Glasreihen feststellen, bei denen die eine Komponente Si0, oder 
B,0,, die zweite ein basisches Oxyd ist. 

Im theoretischen Teil der 1. Mitteilung wurde nachgewiesen, daß 
der von W. Bırrz, Fr. WEIBKE und L. SCHRADER-TRAEGER auf- 
vestellte Ansatz?), nach dem die Molrefraktion von Gläsern ver- 
schiedener binärer und polynärer silicatischer Systeme und des 
Systems B,O,— Na,0 sich ausschließlich aus konzentrationsunab- 
hängigen Refraktionsinkrementen der am Aufbau der Gläser be 


1) E. Korves, Z. anorg. alle. Chem. 241 (1939) 1-38. 2) W. 
FR. WEIBKE und L. SCHRADER-TRAEGER, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937) 253. 
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teiligten Komponenten bzw. Atomarten additiv berechnen lassen 
sollte. im allgemeinen nicht erfüllt ist. Der Ansatz von W. Bınrz 
und Mitarbeitern vermag jedoch in gewissen Systemen für einen 
begrenzten Konzentrationsbereich, innerhalb dessen die Kurven 
oder Flächen der Molrefraktion (bei binären bzw. ternären Gläserı 
nur sehr schwach gekrümmt sind, gute Übereinstimmung zwi 
schen Berechnung und Beobachtung zu liefern. 

Verfasser konnte aus der Struktur der Gläser (nach W. J. Zacna 
RIASEN und B. E. WARREN) für binäre Borat-, Silicat- und Phosphat 
gläser mit basischen Oxyden allgemeingültige Gleichungen ableiten 
mit denen die vollständigen Kurven der Molrefraktion in guter 
Übereinstimmung mit der Beobachtung berechnet werden können 
Der Ableitung dieser allgemeingültigen Beziehungen lagen Übeı 
legungen zugrunde, von denen einige mit den von W. Bırrz und 
Mitarbeitern am Schluß ihrer Arbeit mit Worten wiedergegebenen 
Grundgedanken teilweise übereinstimmen. Während der Ansatz der 
genannten Forscher für sämtliche binären Systeme Linearität der 
Molrefraktion fordert, ergab dagegen das neue experimentelle Material 
des Verfassers im allgemeinen deutlich gekrümmte Refraktions 
kurven. Die neuen Beziehungen mußten daher dieser Beobachtung 
technung tragen. Die gute Übereinstimmung zwischen Berechnung 
und Beobachtung wurde vom Verfasser durch folgende zwei neue 
Feststellungen ermöglicht: 

l. Die Molrefraktion der Sauerstoffatome, die in den Gläsern 
nach der Theorie von ZACHARIASEN und WARREN nur einem 8:0, 
PO,- oder BO,-Tetraeder bzw. nur einem BO,-Dreieck angehören und 
deren Ladung zum Teil von den zwischen diesen Sauerstoffkom 
plexen eingelagerten basischen Kationen abgesättigt wird, ist im 
allgemeinen von der Zusammensetzung des Gesamtglases abhängig 
also nicht konstant. Es wurde gezeigt, daß sich bei den meisten 
derartigen Gläsern die Molrefraktion dieser Sauerstoffatome praktise! 
proportional dem molaren Gehalt an $8i0,, B,O, bzw. PO, ändert 

2. In extrembasischen Gläsern, deren Gehalt an MO bzw 
M,O über das Orthoverhältnis hinausgeht, muß noch eine dritte Art 
von Q-Atomen berücksichtigt werden. Da in diesen extrembasischeı 
Mischungen bereits sämtliche SiO,- oder PO,-Tetraeder bzw. sämt 
liche BO,-Dreiecke freie ‚‚Inseln‘“ bilden, können die mit dem bası 
schen Oxyd hinzukommenden O-Atome nicht ebenfalls in der un 
mittelbaren Nähe der hochzeladenen Zentralatome B°*, Sit* bzw. P° 
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tergebracht werden. Sie befinden sich also irgendwie zwischen 
diesen „Inseln“ des Sauerstoffgerüstes der Gläser. Auch bei dieser 
dritten Art von O-Atomen ist die Molrefraktion im allgemeinen 
abhängig vom Gehalt des Glases an B,O,. SiO, bzw. PO,. und 

var ändert sie sich anscheinend ebenfalls in der Regel proportional 
der molaren Konzentration dieser Säureanhydride. 

Die drei Arten von O-Atomen wurden in folgender Weise be- 
zeichnet: 

I. mit OP, bzw. diejenigen O-Atome, deren beide Valen- 
zen von den Zentralatomen bzw. P°* abgesättigt werden; 

2. mit bzw. die nur mit einer Valenz an B®*, 
Sit" bzw. P°* gebunden sind, deren zweite Valenz dagegen von den 
eingelagerten Kationen (M = (a, Na, Pb oder dergleichen) der basi 
schen Oxyde neutralisiert wird; 

3. mit 0” die nur in extrembasischen Mischungen auftretenden, 
in erster Sphäre überhaupt nicht mit den Zentralatomen B, Si bzw. 
P in Verbindung stehenden O-Atome. 

Die unter 1. und 2. bezeichneten O-Atome sind Bestandteile des 
aus SiO,-,. BO,- bzw. PO,-Tetraedern oder BO,-Dreiecken aufgebauten 


„Sauerstoffgerüstes” der Gläser. 


B. Glassysteme, deren Molrefraktion sich aus konzentrations- 
unabhängigen — also konstanten — Refraktionsinkrementen der 
verschiedenen Atomarten zusammensetzt. 

Die in der I. Mitteilung enthaltenen theoretischen Überlegungen 
des Verfassers geben die Möglichkeit, bestimmte Glassysteme voraus 
zusagen, bei denen sich aus besonderen strukturellen Gründen oder 
wegen des Vorhandenseins besonderer Polarisationseffekte die ge 
samten Kurven der Molrefraktion (oder wenigstens für größere Kon- 
zentrationsbereiche) unter Benutzung ausschließlich konstanter 
Refraktionsinkremente der verschiedenen Atomarten berechnen lassen. 
Für binäre oder pseudobinäre Mischungen würde dies Linearität 
der Refraktionskurven bedeuten. Im folgenden soll eine Anzahl der- 
artiger Ausnahmefälle besprochen werden. 

a) Binäre Glassysteme. 
Das System BO,— PbO. 
Dieses in der I. Mitteilung des Verfassers bereits ausführlich be- 


handelte System ergab, soweit noch Gläser erhalten werden konnten 
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(bis etwa 61 Mol-", PLO). einen vollständig linearen Verlauf de: 
Molrefraktionskurve mit der molaren Zusammensetzung (Fig. 
Kurve @). Die mit dem PbO zugeführten O-Atome, die im reinen Ph 
eine Molrefraktion von 737 haben (subtraktiv ermittelt), gelangen in 
diesen Gläsern so vollständig in die Polarisationssphäre der hoch 
geladenen P°*-Atome, daß sie dieselbe Molrefraktion haben wie die 
O-Atome im reinen RO,-Glas. Die Gläser und auch kristallisierten 
Produkte dieses Systems sind aus diesem Grunde, im Gegensatz zu 
den basischeren Bleisilicaten oder Bleiboraten bzw. ihren Gläserı 
bis zur Zusammensetzung 3 PbO- BO, Pb,(PO,); zugleich auch voll 
kommen farblos. Die Berechnung ergab, daß die geradlinig ab 
fallende Refraktionskurve bei 75 Mol-", PbO, der Zusammensetzung 
des Orthophosphats, eine mehr oder minder plötzliche Richtungs 
änderung zeigen muß, und daß die Refraktionskurve von dem Mini 
mum bei dieser Zusammensetzung an in den extrembasischen Blei 
phosphatgläsern, und zwar vermutlich schwach gekrümmt, zum Wert 
der Molrefraktion von reinem glasigen PbO emporsteigt. 

In diesem System wird der von O0 bis 75 Mol-", PbO lineare 
Verlauf der Refraktionskurve durch die im Vergleich zum Pb: 
besonders stark polarisierende Wirkung der P°*-Atome auf 
die mit dem PbO-Gehalt hinzukommenden O°-Atome verursacht. 

Es ist zu erwarten, daß eine derartige Linearität der Refraktions 
kurve bis zu hohen Oxydgehalten auch in einigen anderen Phosphat 
systemen auftreten wird. Untersuchungen hierüber sind bereits im 
(ange. 

Das System B,0,— Na,0. 

In diesem System haben die sorgfältigen Messungen von P. Wurrı 
und S. K. MAJumDar!) im Bereich ihrer Untersuchungen (bis etwa 
30 Mol-", Na,0) ebenfalls einen nahezu linearen Verlauf deı 
Refraktionskurve ergeben. 

W.Bırrz und Mitarbeiter?) konnten daher mit ihrem Ansatr 
unter Verwendung konstanter Refraktionsinkremente für B,O, und 
Na,0 die Refraktionen der B,O,— Na,O-Gläser bis zu der gemessenen 
Höchstkonzentration in guter Übereinstimmung mit der Beobachtung 
berechnen. In Wirklichkeit ergeben die Meßwerte auch in diesen 
System eine wenn auch nur sehr schwach gekrümmte Refraktions 

!) P. Wurrr und 8. K. MaJumDar, Z. physik. Chem. (B) 31 (1936) 319 


2) W. Bırrz, Fr. WEIBKE und L. SCHRADER-TRAEGER, Z. anorg. allg. Chen 
234 (1937) 253. 
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ırve (Fig. 1. Kurve a). Die gute Übereinstimmung zwischen Be- 
hnung und Beobachtung wurde von W. Bırrz und Mitarbeitern 
(durch erzielt, daß sie bei der Berechnung für reines B,O,-Glas 
ı etwas niedrigeres Refraktionsinkrement einsetzten, als tatsächlich 
eobachtet wurde (Fig. 1. Kurve 5). In derselben Weise wurde von 
esen Forschern auch bei den Silicatsystemen verfahren. Der von 
nen bei der Berechnung benutzte etwas zu niedrige Refraktionswert 


von SıO, ereab bei den sili 


Mi 
ıtischen Gläsern in dem 3804 133 
technisch wichtigsten Gebiet 
von etwa 20 bis 40 oder 
>50Mol " „der basischen Oxyde MR 
sehr gute Übereinstim- 4 134 


mung mit den beobachteten 
Refraktionen, lieferte jedoch 70 
zwangsläufig im extrem 


sauren Gebiet gegenüber 


den Messungen zu niedrige 


Dasselbe goLl MR 


wäre nach ihrem Ansatz auch 


sefraktionswerte. 


bei basischeren SNilicat- % 
vläsern der Fall, für die je- NN 
4 N 
doch bisher noch keine Mes- sot Nord 
8, NT 
sungen vorlagen. Die Berech- N 
nungsweise von W. und N fi 
0 7) 20 30 7) 50 
\litarbeitern ergibt bei bi 8,0, Mol % 
naren »>ystemen nur eine F 


Gerade, also nur eine Sehne 
oder Tangente an die beobachtete Refraktionskurve. Den tatsäch 
lichen Verlauf der Refraktionskurven, die, wie das neue experimen 
telle Material des Verfassers gezeigt hat, im allgemeinen deutlich 
vekrümmt sind, vermag der Ansatz von W. Bıwrz und Mitarbeitern. 
die Konstanz der Refraktionsinkremente sämtlicher Komponenten 
der Gläser voraussetzen, nicht oder höchstens nur innerhalb eines 
beerenzten Konzentrationsbereiches wiederzugeben. 
Da reines Li,O im kristallisierten Zustand bereits die Molrefrak- 
tion 536 hat!). so muß die Molrefraktion des ebenfalls im Flußspat- 
I) Berechnet mit Szönt 2:02 und n,„=1'644; vgl. GmELıns Handbuch der 


norganischen Chemie. 8. Aufl., System-Nummer 20, 8. 77. 


| 
\ 
N 
N 
\®@ 7 
d \ ‚d 
\ 
| \ 
\ 


124 Ernst Kordes 


gitter kristallisierenden reinen Na,0 fraglos höher als 536 sein 
Hieraus kann man aber mit Sicherheit schließen, daß die Refraktions 
kurve im System B,O,— Na,0 bei höheren Na,0-Konzentrationen 
ebenfalls deutlich konvex zur x-Achse gekrümmt sein muß. 
Überraschend war zunächst der nahezu lineare Verlauf der 
Refraktionskurve bis etwa 30 Mol-", Na,0. Die in neuester Zeit 
durch J. Bıscoer und B. E. WARREN!) erfolgte Feststellung, daß in 
den B,0, - Na,0-Gläsern die B®"-Atome bei geringen Zusätzen von 
Na,0 die Koordinationszahl 4 statt 3 gegenüber Sauerstoff betätigen 
sich also tetraedrisch mit 4 O-Atomen umgeben, vermag diesen 
anomalen Verlauf der Refraktionskurve (bis etwa 30 Mol-", Na,0) 
zwanglos zu erklären. Aus der Strukturuntersuchung von BiscoE 
und WARREN folgt, daß im Bereich niedriger Na,O-Gehalte die mit 
dem Na,0 eingeführten O-Atome zunächst nahezu dieselbe Rolle 
übernehmen, wie die O-Atome im reinen B,O,-Glas; sie bilden eben 
falls O?-Atome. Daher müssen sie auch nahezu dieselbe und vor 
allem praktisch konstante Molrefraktion haben, wie die O-Atome 
im reinen B,O,-Glas (hier ist (MR) = 345). Aus der Tatsache, daß 
der B—0O-Abstand bei Viererkoordination etwas größer ist als bei 
Dreierkoordination, folgt, daß die O-Atome in den BO,-Tetraedern 
höchstwahrscheinlich eine etwas größere Molrefraktion haben als die 
entsprechenden O®-Atome in den BO,-Dreiecken. Mit dem kon 
stanten Refraktionsinkrement 3°50 für die tetraedrisch die B-Atome 
umgebenden O?”-Atome und den bekannten Refraktionsinkrementen 
der O®-Atome in den BO,-Dreiecken (345), der B®*- und der Na! 
Atome (005 bzw. 0'475) erhält man eine Gerade. die sich bei niedrigen 
Na,0-Gehalten ausgezeichnet an die gefundene Refraktionskurve an 
schmiegt (Fig. 1. Kurve c)?). In Gläsern mit mehr als etwa 16 Mol- 
Na,0 sollen nach BıscoE und WARREN die hinzukommenden O-Atome 
immer weniger BO,-Tetraeder bilden und statt dessen in steigenden 
Maße als gewöhnliche am Aufbau der BO,-Dreieck«® 
teilnehmen. Diese Feststellung konnten die amerikanischen Forsche: 
auch mit bestem Erfolg zur Deutung der anomalen Dichtekurv: 
dieser Gläser und ebenso auch B,O,-haltiger Silicatgläser heranziehen 


Na_ 


Infolge des Hinzukommens normaler O® X"-Atome, deren Molrefrak 


tion fraglos merklich höher ist als diejenige der O”-Atome. beginn! 


1) JJ. Bıscoe und B. E. WARREN, .J. Amer. ceram. Soc. 21 (1938) 287. 


2) Vel. auch E. KorDes, Glastechn. Ber. 17 (1939) 65-—76. 
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lie gemessene Refraktionskurve sich bei etwas größeren Na,0-Ge- 
ılten der Gläser langsam von der berechneten Kurve nach höheren 
Refraktionswerten zu entfernen. 
Somit hat die Aufklärung der Struktur der B,O,— Na,O-Gläser 
ırch Biıscoe und WARREN auch den Schlüssel zur Aufklärung der 
hei niedrigeren Na,O-Gehalten auffallend linearen Konzentrations- 
ıbhängigkeit der Molrefraktion dieser Gläser gegeben. 


b) Polynäre Glassysteme. 

Die in der I. Mitteilung enthaltenen theoretischen Überlegungen 
seben die Möglichkeit, in gewissen Fällen auch bei polynären Glas 
systemen auf Grund ihrer zu erwartenden Struktur eine Additivität 
ausschließlich konstanter, also konzentrationsunabhängiger 
Refraktionsinkremente voraussagen zu können. Beispiele solcher 
\usnahmen sollen im folgenden an Hand einiger pseudobinärer 


(‚lassysteme besprochen werden. 


Das pseudobinäre System Casid,. 

Die Molvolumina und Molrefraktionen dieser Gläser wurden unter 
Benutzung der Bestimmungen der Dichte und Lichtbrechung von 
0. J. PEppLE und E.S. LARsEN!) berechnet (Tabelle 1). Im reinen 
MgSiO,-Glas haben wir Myg?*-, Sit*-, und #9-Atome zu 
unterscheiden; im reinen (’a8iO,-Glas entsprechend (a?*-, 
und 0°» “Atome. Konzentrationsabhängig kann hier nur die Mol- 
refraktion der O°° und O° “-Atome sein (vgl. 1. Mitt.). Die 


Tabelle 1. Das System Ca8iO,— MgSiO, im glasigen Zustand. 


„0 

MgSiO, gef. ber. 
1’62S0 14’ 18 14°17 
5 16262 2'899 3981 1409 
16223 2'891 39:39 13°88 13°86 
26 16174 38:90 13:63 
36 16122 2872 13:39 
40 16105 2'859 3840 13:34 13°33 
16073 2'854 31°15 13°16 13°19 
60 16007 2834 3766 1290 12°91 
70 15960 2821 3721 12:70 
90 1'5851 2780 12°28 
3 15822 2343 12°18 12°18 
100 15801 2758 3640 12°11 


1) (,J. PEppLE und E.S. Larsen, zitiert bei F. A. BannIsTtEerR, Mineral. 
Mag. 22 (1929) 140. 
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Molrefraktionen von Mg?*, Ca®* und sind uns durch die Unte: 
suchungen von K. Fayans und G. Joos?) gegeben, der Refraktions 
wert von O0” wird subtraktiv aus der Molrefraktion von reinen 
SıO,-Glas, der von O° und entsprechend aus der M 

refraktion von reinem bzw. reinem CasiO,-Glas erhalte: 
Man kann sich die Gläser der pseudobinären Reihe MgsiO,— Casio 
folgendermaßen aufgebaut denken. Das SiO,-Tetraedergerüst de 
Glases hat die Gesamtzusammensetzung SiO,. Die im Gerüst ent 


haltenen O-Atome sind daher teilweise die Tetraeder verbindende: 


teilweise aber auch Y-Atome, deren überschüssive 


Valenzen von den zwischen den SiO,-Tetraedern des Gerüstes ein 
gelagerten Mg?*- bzw. Ca?*-Atomen neutralisiert werden. In ersteı 
Näherung kann angenommen werden, daß die O° Y_-Atome in diesen 


pseudobinären Glasmischungen denselben Refraktionswert habeı 


wie in den reinen MgsiO,- bzw. CaSiO,-Gläsern, also als unveränderte 


und O° "Atome der reinen metasilicatischen Komponenten 
in das Glasgerüst der Mischungen eingehen. Diese Annahme ist in 
sofern berechtigt, als das Verhältnis 8i0,: MO innerhalb dieses 
pseudobinären Schnittes durch das ternäre System SiO,— MgO — 
nicht geändert wird. 

Die in Fig. 2 dargestellte Gerade b des Systems MgsiO,— Casio 
bzw. die Molrefraktion dieser Gläser läßt sich tatsächlich (vgl. auch 
Tabelle 1, letzte Spalte) ausgezeichnet mit folgenden konstanten 
Refraktionsinkrementen der verschiedenen an dieser Glasreihe be 
teiligten Atomarten berechnen: 


Tabelle 2. 


Si?) Ca?) ON) O5, Ca | ON M 


Refraktionsinkrement. 01 026 3673 1.50 


Das pseudobinäre System Pb,(BO,),— Pb,(SiO,). 

Die reinen Glaskomponenten Pb,(BO,), und Pb,(SiO,) bestehe: 
in ihrem Feinbau höchstwahrscheinlich aus freien (BO,)’”- bzw 
(8:0,)*"-Inseln, die von den zwischen den ‚Inseln‘ eingelagerte: 
Pb®*-Atomen zusammengehalten werden. In Tabelle 3 sind die vo: 


!) K. Fasans und G..Joos, Z. Physik 23 (1924) 1. Vgl. auch K. Fasan 
Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 103. ®) K. Fasans und G. Joos, Z. Physik 23 
(1924) 1. Vgl. auch K. Fasans, Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 103. 3) FE. Korpı 
l. Mitteilung, vgl. Anmerkung 1, 8. 1. 
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Tabelle 3. Das System Pb,(BO,)a— Pbs(8i0,) im glasigen Zustand. 


Mol-°,, MR 
P,sio) So MV ger. 
2 gel. 
0 21198 - 2601) 
25 21369 71'226 2501 13°57 13°62 
50 21294 7'177 24.66 13:30 
75 2'1175 7181 24.06 12°93 12°97 
100 2.096 7098 2379 12.60 


Verfasser gemessenen Werte der Lichtbrechung und Dichte, sowie 
die hieraus sich ergebenden Molvolumina und Molrefraktionen dieser 
Gläser zusammengestellt ?). Mit Hilfe der bekannten und als kon- 
stant angenommenen Refraktionen der Kationen Pb®*, und 8i** 
vel. I. Mitt.) kann man subtraktiv die Refraktionsinkremente der 
und "”-Atome in den reinen Glaskomponenten Pb,(BO,), 
bzw. Pb,(Si0,) ermitteln. Statt dessen kann man jedoch diese Refrak- 
tionsinkremente auch ebenso mit den in der 1. Mitteilung für die 
Borat- und Silicatgläser abgeleiteten Gleichungen und den für die 
Systeme SiQ,— PbO bzw. B,O,— PbO gültigen beiden Konstanten 
berechnen. Diese berechneten Refraktionsinkremente sind in der 


nachstehenden Tabelle 4 für und OP?” angegeben. 


Tabelle 4. 


33) Pb*) OS, P 


Refraktionsinkrement . 01 005 913 4:04 175 


Da in den Mischungen von Pb,(BO,), mit Pb,(8:0,) das Ortho 
verhältnis erhalten bleibt. und auch die basischen Kationen dieselben 
sind, ist anzunehmen, daß sich die Molrefraktion der O-Atome in 
den (BO,)- bzw. (SiO,)-Inseln innerhalb dieses pseudobinären Systems 
nicht ändert. Die Berechnung der Gesamtrefraktionen der Gläser mit 
den in Tabelle 4 aufgeführten konstanten Refraktionsinkrementen 
der an den Gläsern beteiligten Atomarten ergibt, wie aus der letzten 
Spalte der Tabelle 3 und aus Fig. 2, Kurve ce, zu ersehen ist, in diesem 
polynären System aus obigen besonderen strukturellen Gründen 

1!) Interpoliert im System B,0,— PbO, vgl. I. Mitteilung. ?) Die Zu- 

mensetzung dieser Gläser ist auf Grund der Einwaage und unter Berücksichti 
des während des Schmelzens eingetretenen Gewichtsverlustes (H,0-Gehalt 

angegeben. K. Fasans und G. Joos, loc. eit. ') E. Korpes, 
/. anorg. allg. Chem. 241 (1939) 27. 


phys!kal. Chem. Abt.B. Bd. 43. Heft 2. 
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tatsächlich innerhalb der Meßfehler gute Übereinstimmung mit de 
Beobachtung. 

Die hier zuletzt behandelten Systeme MgsiO,— und 
Pb,(BO,)s - Pb,(Si0,) sind pseudobinäre Schnitte innerhalb der teı 
nären Systeme SiQ,— MgO-— CaO bzw. PbO— SiO,— B,O,. Man eı 
kennt hieraus, daß in derartigen ternären Systemen allgemein pseudo 
binäre Glasreihen gefunden werden können, in denen sich die Mol 
refraktion infolge der besonderen Struktur dieser Glasreihen höchst 
wahrscheinlich linear mit der molaren Zusammensetzung ändern 


0; 723 Naz Si; 0% 


Pb. (BO), 14,0% 
74 0y 
14, Mg Si 0; 


76,5 


Ss 


Fig. 2. 


wird. In den ternären Gläsern von 8?O, mit zwei basischen Oxyden 
kann man allgemein Linearität der Molrefraktionen innerhalb solcheı 
pseudobinärer Glasreihen erwarten, bei denen die beiden binäreı 
Silicatkomponenten das gleiche Verhältnis MO bzw. 1.0 
haben; so z. B. innerhalb der Systeme M,SiO, - M3SıO,. MSiO 
M'SiO,. MSi,0,— M'St,O, usw. Als Bestätigung hierfür können (ii 
beiden folgenden Systeme dienen. 


Die pseudobinären Systeme 
CasiO,— Na,S8iO, und 


Den gefundenen Molrefraktionen liegen hier die Messungen «\ı 
Dichte und Lichtbrechung von G. W. MorEY und H. E. MERWwiN 7 
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unde!). Die gemessenen ternären Gläser liegen in ihrer Zusammen- 
setzung zum Teil nicht genau auf den pseudobinären Schnitten des 
kKonzentrationsdreiecks, sondern unmittelbar benachbart. Aus die- 
sem Grunde wurde die korrigierte Zusammensetzung, bezogen auf 
das binäre System bzw. Na,;St,O,, 
näherungsweise aus dem molaren Verhältnis (aO:Na,0 ermittelt 
labelle 5 und 6, 5. und 6. Spalte). Die in Fig. 2 (Kurve d und e) 
dargestellten Meßwerte ergeben für diese beiden polynären Glasreihen 
deutliche Linearität der Molrefraktionen mit der molaren Zusammen- 
setzung. Die gute Linearität der Molrefraktionen war innerhalb dieser 
beiden pseudobinären Glasreihen des ternären Systems 
N\a,0 allerdings bereits aus den Berechnungen von W. Bırrz und 


Tabelle 5. Das System (as8i,0,;,— Na;8i50, im glasigen Zustand. 


Mol-®,, 
N} MV. M 
Na,O Na,Sti,0, (Casi,O, 
70 368 3030 11°1 7'200 
12 570 6563 174 s26 1'563 2224 7230 
13 11'92 22°02 66°06 1549 2274 1'222 
71 16°58 505 1'538 2313 7243 
78 1T’O8 521 417°9 1540 23:05 1281 
6 18°02 545 45°5 1'537 71228 
18°27 16°05 6568 44°4 1'538 2313 7283 
18°97 1391 56°5 1’532 7250 
74 22 12 10:79 317 1'526 23:59 1'225 
17 66'584 1000 v0 1’506 24°37 7230 
Tabelle 6. Das System Cas8iO,—Nas;Si0, im glasigen Zustand. 
Mol-°,, 
Nr MV 
Na,O0 SiO, Na,SiO, Casio, 

125 vo 1000 1'629 204 7130 
124 3973 5059 19°6 1'599 2009 7'146 
126 3938 A058 203 797 20.95 7'155 
12Sa 13°95 5020 280 720 1'589 21°21 7155 
130 16°55 33:33 332 21°37 7'150 
I3le 16°69 5002 334 

127 3230 50'54 1'584 7155 
32h 29:49 590 1'576 2163 7'160 
3la 23:00 2661 5039 1’568 21'86 7'160 
133 3240 17°10 655 345 1°550 7'150 
33 38 5003 66°7 333 1549 2255 7170 
132 1000 vo 1'517 7190 


!) Benutzt wurden die entsprechenden Zahlenwerte der Lichtbrechung und 


der Molvolumina in den Tabellen 3 und 6 der in Anmerkung 2, S. 119 zitierten Ar- 
beit von W. Bırrtz und Mitarbeitern. 
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Mitarbeitern abzuleiten. Der Ansatz dieser Forscher hatte innerhalh 
des ternären Konzentrationsgebietes, in dem auch diese beiden pseudo 
binären Schnitte liegen, mit konstanten Refraktionsinkrementen 
der drei Oxydkomponenten gute Übereinstimmung zwischen den be- 
rechneten und den gefundenen Molrefraktionen (allerdings nach 
GLADSTONE statt nach LoRENZ-LORENTZ) ergeben. Hieraus mußte 
gefolgert werden, daß die Refraktionen der ternären Gläser in diesem 
Konzentrationsgebiet eine höchstens nur sehrschwach gekrümmite 
Fläche darstellen. 
Das System NaAlsi,0, - CaAl,Si,O;. 

Einen weiteren, strukturell besonders interessanten Fall bietet 
das System NaAlsı,0;— CaAl,St,0,. Es sind dies die Gläser deı 
Feldspatreihe Albit — Anorthit. Für diese Glasreihe sind die Dichten 
von A.L. Day und E.T. Arten und die Werte der Lichtbrechung 


von E. S. LARSEN gemessen worden. In Tabelle 7 sind die Meßwerte 


Tabelle 7. Das System (CaAls8i,05— NaAlSi,O;, im glasigen Zustand. 


Naalsi,O, gef. ber. 
vo 15755 2700 103°01 34.064 34.064 
1’5600 2648 10403 33637 33'681 
33:33 15452 2591 10553 33300 33'297 
15307 2'533 10665 32.980 32'013 
15166 2'483 10772 32'567 32529 

750 108°'27 
1000 1’4890 2'382 11005 31761 31'761 


dieser Forscher!) und die hiermit gefundenen Molvolumina und Mol 
refraktionen zusammengestellt. In Fig. 2 gibt Kurve f die Mol 
refraktionen graphisch wieder. Die Struktur dieser Feldspäte im 
kristallisierten Zustand läßt sich bekanntlich nach F. MAcHATSCHKI 
mit der vom reinen 8:0, vergleichen ?). Formelmäßig kann man die 
teihe: NaAlsi,0,— CaAl,Si,0, 

478 3-8 2 
aufstellen. Wir haben im Albit und Anorthit im kristallisierten Zu 
stand nach den Untersuchungen von F. MACHATSCHKL?). W. L. BRAG6G 


!) Zitiert nach H. E. BoEkE und W. Eıtet, Grundlagen der physikalise! 
chemischen Petrographie. Berlin 1923. S. 262. 2) F. MAcHATSCHKI, Z 
Mineral., Geol., Paläont. (A) 1928, 99. ®2) W.L. Brass und J. West, Pr 
Roy. Soc. London (A) 114 (1927) 450 bis 473. 
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). SCHIEBOLD!) u. a. ein Gerüst aus O-Tetraedern, deren Zentralatome 
jedoch nicht nur 8t**-Atome sind, wie bei den reinen 
turen; entsprechend dem Verhältnis 41:3 Si bzw. 2 Al:28i ist viel- 

ehr in den Feldspäten ein Teil der $?*"-Atome in den O-Tetraedern 
durch Al®*-Atome ersetzt. Die hierdurch entstehende negative Auf- 
ladung des Gesamtgerüstes wird durch die in den Zwischenräumen 
untergebrachten Na!*- bzw. (’a?’-Atome neutralisiert. In den Kristall- 
oittern haben wir innerhalb der ganzen Mischkristallreihe nur O-Atome. 
die gleichzeitig zwei O-Tetraedern angehören, also den O”-Atomen 
in den Al-freien Silicaten vergleichbar sind. Die zweite Art von 
0-Atomen, also vom Typus O°"”, fehlt bei den Feldspäten voll- 
ständig. In den Gläsern dieser pseudobinären Mischungsreihe ist 
im Prinzip eine ähnliche, wenn auch nicht streng periodische Anord- 
nung der Atome zu erwarten. Wir können daher diese quaternären 
Gläser des Systems CaAl,;St,0, aufgebaut denken aus 
einem räumlichen Netzwerk aneinander gekoppelter (S870,)- und 
(AlO,)-Tetraeder, zwischen denen die zur Neutralisation erforder- 
lichen Na!*- und Ca?’-Atome untergebracht sind. Alle Sauerstoff- 
atome dieser Glasreihe gehören gleichzeitig zwei benachbarten (S:0,)- 
bzw. (AlO,)-Tetraedern an und sind daher in ihrer Molrefraktion der 
Beeinflussung durch die eingelagerten basischen Kationen praktisch 
entzogen. Die Molrefraktion dieser quaternären Glasreihe läßt sich 
daher aus diesen besonderen strukturellen Gründen ebenfalls 
rein additiv mit konzentrationsunabhängigen Refraktionsinkrementen 
der verschiedenen am System beteiligten Atomarten berechnen. Die 
in Tabelle 7 in der letzten Spalte aufgeführten berechneten Mol- 
refraktionen bzw. die in Fig. 2 dargestellte Kurve f wurden mit folgen- 
den konstanten Refraktionsinkrementen erhalten: 


Tabelle 8. 


St 4l Na Ca ON 04 


Refraktionsinkrement. . . 01 017 0'475 140 3'673 4'342 


Mit Ausnahme des neu hinzugekommenen Refraktionswertes von 
4®*, den wir aus der oben zitierten Arbeit von K. FaJans und G..Joos ?) 


!) E. SCHIEBOLD, Neues Jb. Mineral., Geol., Paläont. (A), Beil.-Bd. 64 (1931) 
251. Z. Kristallogr. 73 (1930) 90. Zbl. Mineral., Geol., Paläont. 1929, 378. 

?2) K. Fasans und G. Joos, Z. Physik 23 (1924) 1. Vgl. auch K. Fasans, 
2. physik. Chem. (B) 24 (1934) 103. 
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übernehmen, und des aus der Gesamtrefraktion dieser Gläser suh- 
traktiv ermittelten Refraktionsinkrementes der O*-Atome sind uns 
alle übrigen hier erforderlichen Refraktionswerte bereits von den 
vorigen Systemen her bekannt. 

Wie aus Fig. 2 (Kurve f) zu ersehen ist, ergeben die Meßwerte 
dieses quaternären Systems bei dieser Darstellung tatsächlich eine 
lineare Abhängigkeit der Molrefraktion von der molaren Zusammen 
setzung. 

Die in diesem Abschnitt besprochenen Sonderfälle waren binäre 
und polynäre Gläser, bei denen sich innerhalb der betreffenden pseudo 
binären Systeme die gesamten Refraktionskurven der Gläser tatsäch 
lich mit konzentrationsunabhängigen, also konstanten Refraktions 
inkrementen der verschiedenen Atomarten berechnen ließen. Diese 
Systeme stellen jedoch nur spezielle Ausnahmen dar, die durch die 
besondere Struktur dieser Gläser zu erklären sind. 

Im allgemeinen muß man aber, wenn man die gesamten Refrak 
tionskurven berechnen will, mindestens bei einem Teil der Sauerstoff 
atome den Einfluß der Gesamtzusammensetzung der Gläser auf deren 
Refraktionsinkrement, wie dieses bei den in der I. Mitteilung ab 
geleiteten allgemeinen Gleichungen geschehen ist, in Rechnung setzen. 


C. Einfluß der polarisierenden Wirkung der Kationen 
auf die Gestalt der Refraktionskurven. 


Vom Verfasser ist bereits mehrfach betont worden, daß die Mol 
refraktion der Gläser sich in binären Systemen im allgemeinen längs 
sekrümmten Kurven ändert. Bei den in der I. Mitteilung behan 
delten Systemen zeigten die Refraktionskurven einen zur x-Achse 
mehr oder minder konvex gekrümmten Verlauf. Die gefundenen 
Molrefraktionen sind in diesen Systemen also niedriger als additix 
aus der Summe der Refraktionen der beiden in den Mischungen 
vorhandenen freien Oxyde berechnet wird. Es sind aber durchaus 
auch Fälle denkbar, bei denen die gefundenen Molrefraktionen mit den 
additiv berechneten übereinstimmen oder sogar höher als diese sind 

In Tabelle 9 sind an Hand von Literaturangaben die Molrefrak 
tionen einer Anzahl basischer Oxyde und ihrer „Orthosilicate‘ im 
kristallisierten Zustand zusammengestellt. In der 2. Spalte sind 
die Wirkungsradien der Kationen (für die Koordinationszahl 6) nacl 
V.M. GoLDSCHMIDT bzw. L. PAULING angegeben. Die 3. Spalte ent 
hält die Molrefraktionen der Oxyde: die 4. Spalte die Molrefraktioı 
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der freien Kationen. In der 5. Spalte sind die mit der Molrefraktion 
des Oxyds und des Kations subtraktiv erhaltenen Refraktionen 
der O-Atome im Oxyd angegeben. In der 2. Spalte der rechten 
Hälfte der Tabelle sind die Refraktionen der zugehörigen ‚‚Ortho 
silicate‘ (bezogen auf ein Mol der Verbindung) enthalten. In deı 
nächstfolgenden Spalte ist die aus der gefundenen Molrefraktion 
des Orthosilicates nach Abzug des Refraktionsinkrementes der basi 
schen Kationen und des S?**-Atoms subtraktiv erhaltene Molrefrak 
tion der O-Atome der Orthosilicate angegeben. Die vorletzte Spalte 
enthält die entsprechend berechnete Molrefraktion der O-Atome deı 
Orthosilicate, wobei jedoch an Stelle der gemessenen Molrefraktion 
des Orthosilicates die Summe der Refraktionen der beiden freien 
Oxyde (in dem der Verbindung entsprechenden Molverhältnis) ein 
gesetzt wurde. In der letzten Spalte sind die Quotienten aus diesen 
beiden Refraktionswerten der O-Atome gebildet. 

Zum Vergleich mit den übrigen Oxyden bzw. Orthosilicaten ist 
in Tabelle 9 auch die Refraktion von freiem SiO,, und zwar als Quarz. 
aufgenommen worden, obgleich sein Gitter keine isolierten 810, 
Gruppen enthält. Letzteres gilt übrigens ebenso für Be,SiO, (Phenakit) 
und Zn,8iO, (Willemit), die ein dem Quarz ähnliches räumliches 
XO,-Netzwerk besitzen!). 

Betrachtet man zunächst die Molrefraktion der reinen basischen 
Oxyde, so erkennt man, daß die subtraktiv ermittelte Molrefraktion 
der O-Atome nicht bei allen Oxyden entsprechend dem lonenradius 
des Kations ansteigt, wie dies gelegentlich von anderen Forschern 
angenommen worden ist. So ist z. B. die Refraktion des Saueı 
stoffes im ZnO trotz des verhältnismäßig kleinen Radius von Zn’ 
größer bzw. etwa gleich groß wie im PbO. 

Wenden wir uns nunmehr der gefundenen Refraktion der O-Atome 
in den zugehörigen Orthosilicaten zu, so kann zunächst qualitativ 
festgestellt werden, daß die Refraktion dieser O-Atome nicht in der 
Reihenfolge der Größe des basischen Kations, sondern vielmehr in 
der Reihenfolge der Refraktion der O-Atome in den freien basischen 
Oxyden ansteigt. Es ist also nicht allein die Größe und Ladung deı 
eingelagerten basischen Kationen, sondern vor allem die von ihnen 
auf die O-Atome im Oxyd ausgeübte polarisierende Wirkung 


1) Strukturbericht, Bd. 1928 bis 1932, S. 517/518. 
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maßgebend. Diese hängt zwar ebenfalls von der Größe und Ladung. 
ıwleich aber auch vom Bau der Elektronenschalen ab!). 
Außerdem macht sich auch noch der Gittertypus deutlich 
bemerkbar. Bei den typischen Orthosilicatstrukturen mit freien 
s;0,-Gruppen sinkt der Quotient aus der gefundenen und der additiv 
berechneten Refraktion der O-Atome (letzte Spalte der Tabelle ®) 
hei eleichbleibender Ladung des basischen Kations mit zunehmen- 
dem Radius desselben bzw. unabhängig von der Ladung des 
basischen Kations mit zunehmender Molrefraktion des Sauerstoffes 
im basischen Oxyd (Fig. 3. Kurve 1). In den Strukturen mit einem 
zusammenhängenden räumlichen Netzwerk von X0,-Tetraedern, 
wie bei und 
Zn,SiQ,, steigt dagegen dieser (MR) 
(uotient mit wachsendem Ra- 175} 
dius der basischen Kationen 
bzw. mit der Molrefraktion des 70 
Sauerstoffes im basischen Oxyd 
schwach an (Fig. 3, Kurve 2). 9% 
Bei kristallisierten Verbin- 


dungen (und Gläsern) binärer 29} 
Silicatsysteme hängt mithin die 


Gestalt der Refraktionskurve l l l 

3 4 5 6 7 
bei gegebener Molrefrak- (MR), im bas. Oxyd 
tion des reinen basischen Fig. 3. 


Oxyds in erster Linie vom 

Strukturtypus der Verbindungen bzw. der Gläser und von der 
Größe des basischen Kations ab. Beteiligt sich das basische Kation 
am Aufbau des XO,-Gerüstes der Verbindung bzw. des Glases, in- 
dem es im Gerüst Si-Atome ersetzt, so liegt die Refraktionskurve, 
sobald das basische Kation nicht zu klein ist bzw. die Molrefraktion 
der O-Atome im reinen basischen Oxyd nicht zu niedrig ist, etwas 
oberhalb der Geraden, die die Molrefraktion von reinem S:i0, und 
vom reinen basischen Oxyd verbindet. Kristallisierte Silicate bzw. 
Silicatgläser mit derartigen Strukturen können allerdings nur bei 
solchen basischen Kationen auftreten, die gegenüber O-Atomen die 
Koordinationszahl 4 zu betätigen vermögen, also z. B. bei Be und Zn; 
auch Al ist hierzu oft in der Lage. In der Regel werden die basischen 


I) Dies ist unter anderen von V. M. GOLDSCHMIDT betont worden. Geochem. 
Verteilungsgesetze VII. Oslo 1926. S. 61. 
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Kationen jedoch zwischen den Sauerstofftetraedern untergebrach! 
In diesem Fall ist die gefundene Gesamtrefraktion meist niedrige: 
als aus den Molrefraktionen der beiden reinen Komponenten addit is 
berechnet wird, und zwar relativ um so niedriger, je größer die Mol 
refraktion der O-Atome im reinen basischen Oxyd ist (Fig. 3, Kurve I 

Diese Feststellung ist leicht verständlich, wenn man folgendes 
bedenkt. In den Strukturen vom Typus 8:0,, Be,8iQ,. Zn,SiO, und 
dergleichen mehr sind nur O-Atome vorhanden, die gleichzeitig zwei 
O,-Tetraedern angehören. Die O-Atome unterliegen also insgesam! 
einer Polarisationswirkung, die angenähert der mittleren Polarisa 
tionswirkung aller in der Verbindung bzw. im Glase anwesenden M 
und Si-Atome entspricht. Infolge der zwischen den beiden Arten 
von Kationen hinzukommenden abstoßenden Kräfte können die 
schwächer polarisierenden und größeren Zn-Atome von den ihnen 
benachbarten O-Atomen etwas entfernt werden, so daß der Ab 
stand Zn - O im Silicat vermutlich etwas größer ist als im reinen ZnO 
Infolgedessen ist die Molrefraktion der O-Atome im Zn,SiO, etwas 
höher, als bei Additivität zu erwarten wäre. 

Bei Einlagerung der basischen Kationen zwischen die 8:0, 
Tetraeder ist der Effekt dagegen gerade umgekehrt. Hier werden 
die O-Atome des basischen Oxyds als O° 7-Atome in das 8i0,-Gerüst 
eingebaut, wobei sie der schwächeren Polarisationswirkung der 
basischen Kationen entzogen werden und stattdessen nunmehr in 
hohem Maße in die viel stärker polarisierende Wirkungssphäre deı 
Si"-Atome gelangen. Die Refraktion dieser O-Atome wird daheı 
beim Einbau in das Silicat. unabhängig von der Ladung des basischen 
Kations, um so stärker vermindert, je höher ihre Molrefraktion vorheı 
im reinen Oxyd war (Fig. 3, Kurve 1). 

Bei der quantitativen Betrachtung der Molrefraktion Al-hal 
tiger kristallisierter Silicate oder Silicatgläser muß daher von Fall 
zu Fall sorgfältig beachtet werden, welcher Bruchteil der Al-Atome 
in das Sauerstoff-Tetraedergerüst eingebaut und welche Anzahl deı 
Al-Atome in den Hohlräumen des Gerüstes eingelagert wird. Davon 
hängt der Strukturtypus bzw. die Anzahl der zwei oder nur einem 
X0O,-Tetraeder angehörenden O-Atome und hiermit zugleich die Ge 
samtrefraktion der kristallisierten Verbindung bzw. des Glases ab 

Wie man aus Fig. 3 entnehmen kann, liefert die Molrefraktion 
ähnlich wie in der organischen Chemie, auch bei anorganischen 
Stoffen mitunter wertvolle Hinweise auf die vorliegende Struktur 
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Iı hier behandelten Fall unterscheidet sich hinsichtlich der Mol- 
aktion der echte Orthosilicattypus sehr deutlich vom Phenakit- 
\Willemittypus. 


D. Die Abhängigkeit der Molvolumina binärer Gläser 
von der Zusammensetzung. 


W. BıLrz, Fr. WEIBKE und L. SCHRADER-TRAEGER!) haben in 
ihrer bereits mehrfach zitierten Arbeit den Versuch unternommen. 
ich die Molvolumina binärer und polynärer Gläser zu berechnen. 
so wurde von ihnen z.B. die gekrümmte Molvolumenkurve der 
(‚läser des Systems SiQ,— Na,0, die von den amerikanischen For 
schern F. W. GLAZE, 1. Ü. Young und A.N. Fın ?) bis etwa 50 Mol 
\a,0 ermittelt worden ist, in zwei Sehnen zerlegt. Als Fixpunkte 
wurden hierbei die gemessenen Molvolumina von reinem SiQ,-Glas 
und der Gläser mit und 500 Mol-", Na,O, entsprechend der 
Zusammensetzung Na,S8i,(0, bzw. Na,8iO, gewählt. Es handelt sich 
demnach bei W. Bırrz und Mitarbeitern um ein rein rechneri 
sches Verfahren. Die von ihnen bei der Berechnung der Molvolumina 
vorgenommene Unterteilung des Gesamtglases in die „Glaskompo 
nenten” Na,;8t,0, und Na,StiO, vermag daher keinerlei ‚‚chemi 
sche Deutung der Ergebnisse‘ zu liefern. Auch der von diesen For 
schern bei den SiQ,-reichen Gläsern zwischen etwa 70 und 85 Mol-", 
SO, besonders hervorgehobene .‚Kieselsäureeffekt‘ ist nur durch die 
von ihnen gewählte Berechnungsweise bedingt. indem in diesem 
Konzentrationsbereich die beobachtete gekrümmte Volumenkurve 
von der gewählten Sehne stärker abweicht. 

Am Schluß ihrer Arbeit erläutern W. Bırrz und Mitarbeiter die 
Tatsache, daß die Molvolumina der Gesamtgläser im allgemeinen 
seringer sind, als die Summe der Volumina der in ihnen enthaltenen 
oxydischen Komponenten im reinen Zustand, vom Standpunkt der 
von anderen Forschern röntgenographisch ermittelten Struktur der 
(‚lüser (ZACHARIASEN, WARREN u.a.). Das Volumendefizit wird von 
W. Bıvrz und Mitarbeitern hierbei in erster Linie auf Packungs- 
effekte der verschiedenen Atome zurückgeführt. Dieser Auffassung 
stimmt auch der Verfasser auf Grund seines neuen Beobachtungs- 


1) W. Bırtz, Fr. WEIBKE und L. SCHRADER-TRAEGER, Z. anorg. allg. Chem. 
234 (1937) 253. 2) F. W. Graze, I. C. Young und A.N.Fıns, Bur. Stand. 
. Res. 9 (1932) 799. 
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materials voll und ganz zu. Solche Packungseffekte sind in deı 
Kristallchemie schon seit längerer Zeit gut bekannt. 

Im folgenden wird der Versuch unternommen, die charakteri 
stische Gestalt der beobachteten Volumenkurven binärer Gläseı 
wenigstens für gewisse Konzentrationsbereiche aus ihrer Struktuı 
zu berechnen. 

Das System B,0,— Na;O. 


Für das System B,0,— Na,0 ist die Berechnung der Volumina 
wie oben erwähnt wurde. bereits von BiıscoE und WARREN!) mit 
gutem Erfolg gelungen. Sie berechneten zunächst das Molvolumen 
bzw. die Dichte für das hypothetische NaBO,-Glas mit reiner tetra 
edrischer Verteilung der O-Atome um die Boratome. Sie gingen 
hierbei von der Dichte des reinen SiO,-Glases aus, ersetzten die 
Si-Atome durch Bor, berücksichtigten den Atomabstand von B- 0 
bei Viererkoordination und dazu noch das Atomgewicht der ein 
gelagerten Na-Atome. Auf diese Weise wurde von ihnen die Dichte 
bzw. das Molvolumen dieses hypothetischen NaBO,-Glases ermittelt 
Hierauf berechneten sie die Molvolumina der Na,O-armen Gläseı 
dieses Systems, indem sie Additivität der Molvolumina von 
glasigem NaBO, und B,O, annahmen. Die auf diese Weise berech- 
neten Molvolumina bzw. Dichten ergaben Übereinstimmung mit den 
bei Na,O-armen Boratgläsern gefundenen Werten. 

Für dieses System kann man den Verlauf der Volumenkurve 
bei niedrigen Na,0-Gehalten auch noch auf eine andere Weise 
berechnen. Aus der Tatsache, daß sich Bor bei geringen Na,0-Kon 
zentrationen tetraedrisch mit vier O-Atomen umgibt, folgt, dab 
hier nicht nur die Na!*- sondern auch die mit dem Na,O0-Gehalt zu 
geführten O-Atome in den im reinen B,O,-Glas bereits vorhan 
denen Hohlräumen untergebracht werden. Nimmt man an, dab 
die Atome des Na,0 in diesen Lücken hierbei mit ihrem gesamten 
Eigenvolumen Platz finden, so erhält man für geringe Na,0-Gehalte 
Übereinstimmung mit der beobachteten Molvolumenkurve (Fig. | 
Kurve f; die hier punktiert wiedergegebene Kurve e entspricht 
der geradlinigen Verlängerung der von W. Bırrz und Mitarbeitern 
durch Interpolation erhaltenen Volumenkurve). Bei höheren Na,( 
(Gehalten entfernt sich die beobachtete Volumenkurve d (Fig. |) 
aus den von BıscoE und WARREN gefundenen besonderen struk 


1) J. Bıscoe und B. E. WARREN, .JJ. Amer. ceram. Soc. 21 (1938) 287. 
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turellen Gründen immer mehr nach höheren Volumenwerten von 
unter den obigen Voraussetzungen vom Verfasser berechneten 
sestrichelten Geraden f. 
Das System Na,0. 

In Fig. 4 (obere Kurve) ist die Kurve der Molvolumina der 
Na,O-Gläser entsprechend den Dichtemessungen von F.W. 
GrAazE, 1.0. Young und A.N. dargestellt. 

Die Volumenkurve bi- 


.. .. MV 
närer Silicatgläser läßt sich MV 
ıllgemein im SiO,-reichen 2725, 127 
Konzentrationsgebiet auf \ \\ 
\ Naz0 
1 
(rund folgender UÜberle- \ AZ 
>26 
sungen näherungsweise aus / 
der Struktur berechnen. Das 510, 4 % / 
reine StiQ,-Glas hat ein Mol- \\ / 
\ 
volumen von 2725 em?!). / Pb0 
Dieses Volumen ist teilweise N 5 / 
ausgefüllt von den 87 und \ \ / 
den O”-Atomen. Der Ab \ 1° 
- Al / 
stand S?— ist im reinen N / 
SiO,-Glas 162 Ä2). Der 422 
lonenradius von Si!* be 
trägt nach NL. f 
041 A®). Hieraus folgt für Na,0 
Mol % bzw.Pb0 


den Radius der beträcht 
ich polarisierten O-Atome 
im 162— 041-121 A (der Radius der nicht polarisierten 
 -Atome ist dagegen bei der Koordinationszahl 6 nach 
V.M. GoLDSCHMIPT 132 und nach L. Pavııms 140 A®)). Hieraus 
erhalten wir für das Volumen der einzelnen O°”-Atome den Wert 
17716-4/3-7 A®. Der Radius, also auch das Volumen. der Kat 
ionen des basischen Oxyds ist im allgemeinen aus der Kristall- 
hemie angenähert bekannt: das Volumen dieser basischen Kationen 
soll bei der Berechnung der Glasvolumina als unverändert angesehen 


verden. Nimmt man näherungsweise an, daß in den an SiO, sehr 


') Zitiert bei R. B. Sosman, The properties of silica. New York 1927. 2) Vgl. 
BıscoE und B. E. WARREN, loc. eit. 3) Vgl. V.M. GoLpscHhMipT, Fortschı 


15 (1931) 88. 
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reichen binären Gläsern der Packungszustand der O-Atome im noc| 
zusammenhängenden Si-— O-Gerüst etwa derselbe wie im reineı 
S:O,-Glas ist, so läßt sich das Molvolumen eines binären sauren 
Silicatglases, in dem die Si-Atome innerhalb und die Kationen des 
basischen Oxyds zwischen den 8:0,-Tetraedern untergebracht sind 
angenähert berechnen, sobald man auch die mit der Zusammen 
setzung des Glases sich in der Regel ändernde Entfernung zwischeı 
den Si- und O°» #-Atomen oder die sich ändernde Größe der 0°’ 
Atome selbst kennt. 

Bei Annahme eines annähernd gleichen Packungszustandes deı 
()-Atome im reinen StQ,-Glas und im Si— O-Gerüst des sauren Silicat 
slases bekommen wir für das Molvolumen des Glases (bezogen auf 
I Mol der Oxydmischung) folgende Gleichung: 

(MV)aıas (MV) s:0,-Gtas . + 1 M, M)]atas 


(l 


Bei der Berechnung des Molvolumens eines Silicatglases vermittelst 
des Molvolumens von reinem S?Q0,-Glas muß das Molvolumen des 
SıO,-Glases stets auf die gleiche Anzahl O-Atome reduziert werden 
die in 1 Mol des betreffenden Silicatglases enthalten ist. Dies wird 
in Gleichung (1) durch den Faktor (x,;0o,+ 1): 2 erreicht, in dem «,,, 
den Molenbruch von 8:0, (Molprozente : 100) im Silicatglas bedeutet 
Das letzte Glied auf der rechten Seite der Gleichung ist der Quotient 
aus der Summe der Volumina der verschiedenen im Silicatglase und 
im reinen SiQ,-Glas enthaltenen Atomarten. Das Volumen deı 
S:""-Atome bleibt hierbei sowohl im reinen S1Q0,-Glas als auch im 
Silicatglas unberücksichtigt, weil die S8:*"-Atome sich im Innern 
der S:Q,-Tetraeder befinden und daher keinen merklichen Beitrag zum 
Volumen dieser Gläser beisteuern. 

Obige Gleichung (1) läßt sich, wenn man für (MV),;., den Wert 
2725 und für r? der O”-Atome im StO,-Glas den oben abgeleiteten 
Zahlenwert 17716 A? einsetzt. durch Zusammenziehung der Zahlen 
werte wesentlich vereinfachen. Wir erhalten dann für saure Silicatgläseı 

(MV = 3'842 + 1) (ON, OS; M, 2) 
Diese Gleichung (2) soll nunmehr auf das System S:0,— Na,0 aı 
cewandt werden. 

Der Ionenradius von Na!’ ist nach V. M. GoLDSCHMIDT A 
und soll als von der Zusammensetzung des Glases unabhängig an 
gesehen werden. 


1) Vgl. V.M. GoLpscHhMipT, Fortschr. Miner. 15 (1931) 88. 
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Den Ionenradius der O“-Atome, also der den Zusammenhang 
les SiO,-Gerüstes gewährleistenden O-Atome, wollen wir, ebenso wie 
hei der Molrefraktion, als konstant und gleich dem Radius der O-Atome 

reinen St?Q,-Glas annehmen. Diese Voraussetzung ist zur Verein- 
fachung der Rechnung notwendig; sie wird aber höchstwahrschein 

h auch den Tatsachen angenähert gerecht. da die Berechnung 
der Molrefraktion der Gläser bereits gezeigt hat, daß man für diese 
‘)“-Atome praktisch Konstanz der Molrefraktion voraussetzen darf. 
Nach Gleichung (2) fehlt uns. zur Berechnung der Molvolumina der 
Gläser nur noch das Volumen der O°" X°-Atome, das sich mit der 
Gesamtzusammensetzung der Gläser vermutlich ändert. Da uns die 
Si - 0°» X*-Abstände im einzelnen nicht bekannt sind. wollen wir die 
Radien der O°" X°-Atome aus ihrer Molrefraktion ermitteln. 

Wie Verfasser unlängst gezeigt hat!), gilt für sämtliche edelgas- 
ähnlichen Ionen folgende empirische Beziehung zwischen dem Wir- 
kungsradius und der Molrefraktion der Ionen: 


MR): 0606 ist die Molrefraktion des einzelnen lons in A®, r_ ist der 


2 


Radius des lons von der Wertigkeit z; n ist der Bornsche Abstoßunes 
koeffizient der betreffenden Kdelgasreihe. Bei den edelgasunähn 
lichen Ionen kommt auf der rechten Seite dieser Gleichung noch der 
Proportionalitätsfaktor 119 hinzu?). Diese Gleichung (3) gilt, wie 
zahlreiche Berechnungen an Kristallen mit bekannten Atomabständen 
ergeben haben, auch bei starker optischer Polarisation der lonen. 
Für 02” (Neonreihe) ist n—-7 und daher z°””'=1'260. Die Mol 
refraktion der O° N"-Atome folgt, wie in der I. Mitteilung vom Ver 
fasser gezeigt worden ist®), innerhalb der binären Glasreihe 8:0, 
N\a,0 praktisch der Gleichung: 
(MR) x. = #698 + 0'236 . (4) 

Die Gleichungen (4) und (3) liefern uns mithin gemeinsam den lonen- 
radius der X"-Atome dieser Gläser. 

Für ein Glas mit SO Mol-% S8i0, und 20 Mol-% Na,0 sei die Berechnung des 


\olvolumens nach Gleichung (2) als Beispiel durchgeführt. In einem Mol dieses 
(Glases (bezogen auf die freien Oxyde) sind enthalten: 0°8 Mol Mol Na! 


1) EB. Kordes, Naturwiss. 27 (1939) 30. 2) [n der Arbeit des Verfassers 


steht infolge eines Versehens 1'29, statt, wie es heißen soll, 119! ) Vel. 


ıch Anmerkung 1, 8. 119. 
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1’4 Mol OS’ und 0°40 Mol OSü, Na, von denen jedes einzelne Atom (außer $i) 
folgendem lonenradius zum Gesamtvolumen des Glases beisteuert. 


Tabelle 10. 


Na! ON OSi, Na 
lonenradius in A...... 121 1'255 
(lonenradius)® in A? .... 09412 17716 1'976 


Der lonenradius der OSÜ, N@. Atome (1'255 Ä3) ergibt sich aus der Molrefraktio: 
4745 [berechnet mit den Gleichungen (4) und (3)]. Wir erhalten hiermit: 
(MV). 3'842 -1°80 - (0°4 - 0°9412-+ - 17716 + 0°4 - 1'976) = 25°23 


Glas 

Auf diese Weise wurden die Molvolumina der SiQ,— Na,O-Gläseı 
mit 10, 20 und 30 Mol-", Na,;0 berechnet. Man erhält hierbei prak 
tisch eine Gerade, die in Fig. 4 (Kurve a,, Kreuze) zugleich mit 
den gefundenen Volumenwerten dieser Gläser wiedergegeben ist. Die 
von den amerikanischen Forschern F. W. GLaze, 1. C. YOUNG und 
A.N. Fıyy gefundene Volumenkurve der Na,O-Gläser, fällt 
im extremsauren Bereich zwischen etwa 100 und 76 Mol-”, 8:0, mit 
der aus den lonenradien der einzelnen Atomarten und dem Molvolumen 
des reinen S?Q,-Glases vom Verfasser berechneten Geraden voll 
kommen zusammen. Von etwa 24 Mol-", Na,O an liegt die gefundene 
gekrümmte Volumenkurve jedoch zunehmend oberhalb der berechneten 
Volumenwerte. In dem Maße, wie sich durch steigende Aufnahme des 
basischen Oxyds der Zusammenhalt des gesamten Si O-Gerüstes 
lockert, bzw. dieses Gerüst in immer kleinere Bestandteile auseinandeı 
fällt, streben die restlichen Bruchstücke des Si— O-Gerüstes auseiı 
ander, was rechnerisch einer scheinbaren zusätzlichen Aufweitung des 
Si O-Gerüstes selbst im Gesamtglase gleich kommt. Hierdurch wird 
der Volumenverlust bei Ersatz eines 8:0, durch ein Na,0 immer besseı 
ausgeglichen. Bei etwa 60 Mol-",, würde die nur bis 51 Mol-", Na,l) 
gemessene Volumenkurve der Na,O-Gläser vermutlich eiı 
Minimum durchschreiten, um dann beschleunigt zum Volumenwert 
des reinen Na,O0 anzusteigen. 

Würde das Na,0 vollständig in den Hohlräumen des reine: 
SiO,-Glases untergebracht, und daher überhaupt keinen Anteil a' 
(Gesamtvolumen des Glases haben, so müßte das Molvolumen de: 
S:O,— Na,O-Gläser sich längs der Geraden 5b, ändern. Im Gegensatz 
zu den extremsauren B,O,— Na,O-Gläsern (vgi. Fig. 1, Kurve d und / 
beteiligen sich mithin die Atome des Na,0 sehr erheblich am Volume 
der S!O,— Na,O-Gläser. Allerdings sind sie im sauren Gebiet noc! 
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ht in der Lage, den bei der Entfernung eines 8:0, erfolgenden 
\olumenverlust des Glases durch Ausdehnung des Gesamt-Ni-- 0 
(Gerüstes infolge Sprengung einer Sauerstoffbrücke und Dazwischen 


räneunge zweier Na-Atome wieder auszueleichen. 
Das Svstem PhO 


In derselben Weise, wie es soeben beim System S8i0, - Na,0 eı 

Ist ist, sollen nunmehr auch die Molvolumina der S8i0,— PhO 

Gläser berechnet werden. Wir übernehmen hierfür die oben allgemein 

für Silicateläser abgeleitete Gleichung (1) bzw. (2) und die in Tabelle 10 
ıngerebenen lonenradien von und 

Nach der Röntgenuntersuchunge von G..J.Baır!) beträet deı 
\bstand Pb— © in Bleisilicatgläsern A, der Abstand - O0 160 
Zieht man von diesen Abständen den lonenradius von Pb?’ 132 A 
(nach V. M. GOLDSCHMIDT)?) bzw. von 041 (nach L. 
ab. so erhält man für den lonenradius von 0?” den Wert 118 bzw. 119. 
Dieser Radius der O-Atome stimmt mit dem oben für reines SiO,-Glas 
subtraktiv ermittelten überein (r,„= 121). wenn man berücksichtigt 
daß er mit dem von WARREN gefundenen Si - O-Abstand von 16? 
(statt 160) berechnet wurde. Wir können mithin annehmen. daß den 
Ph®"-Atomen in den Bleisilicateläsern etwa der von V.M. Gorn 
SCHMIDT angegebene lonenradius von 132 A zukommt. Dieser 
soll, ebenso wie dies im System 8:0, Na,0 hinsichtlich der Größe 
der Na-Atome geschehen ist. bei der Berechnung der Glasvolumina 
näherungsweise als konstant angenommen werden. Das wird für 
PbO-reichere Gläser vermutlich nicht exakt zutreffen. da für Pb? 
aus der Molrefraktion von 913°) nach Gleichung (3) ein Radius von 
136 A berechnet wird. und dieser Wert offenbar auch angenähert 
tür reines PbO im glasigen Zustand gilt. Da wir uns bei unsereı 
Rechnung jedoch auf die S:?0,-reichen Gläser beschränken, so wird 
durch die Annahme eines konstanten Radius der Pb?*-Atome kein 
srößerer Fehler begangen*). Die konzentrationsabhängigen Radien 


der 0°» ?®_Atome werden ebenso. wie es im System 870, Na,0 füı 


I) Baık, Amer. ceram. Soc. 19 (1936) 339, 347. 2) Vgl. V.M.Gou»- 
HMIDT, Fortschr. Miner. 15 (1931) 88. ) E. Korpes, vgl. 1. Mitteilung 
Dieselbe Annahme wurde hinsichtlich der Molrefraktion der Pl \tomı 

der Berechnung der Molrefraktion der SiO,— PbO-Gläser für das gesamt« 
System gemacht. weil sonst eine Aufteilung der Gesamtrefraktion auf Einzel 


remente schwer durchführbar wäre (vgl. I. Mitt.). 


/. physikal. Chem. Abt. B. Bd. 43, Heft 2 
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die O°» °_Atome zvezeiet wurde, aus der Molrefraktion der O° 
Atome berechnet. Letztere folgt. wie in der 1. Mitteilung dargeles! 
der Gleichung: 

(MR) os: ı 134+ 20'089. 
Die Berechnung der Molvolumina wurde für Gläser mit 10. 20. 30 u 
0 Mol-", PbO durchgeführt. Die berechneten Werte sind in Fig. 4 


(Kurve @,, Kreuze) wiedergegeben. Die in diesem System vom Ve: 


fasser zwischen 41 und 74 Mol-",, PbO gemessenen Molvolumina diese: 
(Gläser ergeben mit den bekannten Molvolumina von reinem SiQ,-Glas 
und von reinem PbO im glasigen Zustand (extrapoliert) eine Gesamt 
kurve der Molvolumina, die sich im sauren Bereich zwischen etwa 
70 und 100 Mol-", SiO, sehr gut an die aus den lonenradien theoretisch 
berechnete Kurve anlehnt. Würden sowohl die Pb?"- als auch die 
03°" -Atome des zugesetzten PbO vollständig in den Hohlräumen des 
reinen S?Q,-Glases verschwinden, so müßten sich die Molvolumina 
dieser Gläser längs der gestrichelten Kurve 5, ändern. Würden da 
vegen nur die O-Atome des PbO-Gehaltes zum Volumen des Gesamt 
slases beitragen. die Pb-Atome dagegen nicht, so müßte die deı 
(reraden b, nah benachbarte Kurve c, die Abhängigkeit der Volumina 
von der Zusammensetzung angeben. Aus Fig. 4 folgt, daß sowohl 
die Sauerstoff- als auch die Bleiatome des in diesen Gläsern gelösten 
PhO-Gehaltes am Gesamtvolumen teilnehmen. 

Die beiden hier behandelten Silicatsysteme zeigen, daß die oben 
abgeleitete allgemeine Gleichung (1) durchaus die Möglichkeit gibt 
aus dem bekannten Molvolumen des reinen SiQ,-Glases und aus den 
Radien der am Aufbau der Silicatgläser beteiligten Atomarten die 
Gesamtvolumina der 8iO,-reichen Gläser in guter Übereinstimmung 
mit der Beobachtung zu berechnen 


Das System PbO. 

Ähnliche Überlegungen lassen sich auch auf die Phosphatgläseı 
anwenden. Vom Verfasser sind für BO,— PbO-Gläser bis etwa 
61 Mol-", PbO die Molvolumina und die Molrefraktionen bestimm! 
worden; zugleich konnte auch für Phosphatgläser eine allgemeiı 
gültige Gleichung zur Berechnung der Refraktionskurven abgeleite' 
werden (vgl. I. Mitt.). 

Für reines 3O,-Glas fand Verfasser ein aus der gesamten Volume: 
kurve korrigiertes Molvolumen von 630 em? (gemessen wurde an 


nicht vollkommen blasenfreiem BO,-Glas 638: aus demselben Grund 
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ırde auch beim Glas mit 76 Mol-", PbO ein etwas zu hohes Mol- 
lumen gemessen). Aus dem im gesamten gemessenen Konzentra- 
nsbereich (von 0 bis 61 Mol-", PbO) linearem Verlauf der Mol- 

fraktionskurve wurde für die Molrefraktion berechnet: 
diese Molrefraktion entspricht in diesen Gläsern |nach Gleichung (3)| 
einem lonenradius der Pb?*-Atome von 136A. Aus der Linearität 
der Refraktionskurve folgt zugleich subtraktiv. daß die mittlere 
\olrefraktion der O-Atome in diesen Gläsern bis zur Zusammen 
setzung Pb,(PO,), den konstanten Wert 3770 hat. Die berechnete 
Refraktionskurve des gesamten Systems RO, - PbO ist in Fig. 
Kurve a) wiedergegeben. 

In den Phosphatgläsern werden die P°’-Atome sich höchstwahr- 
scheinlich in Analogie zu den kristallisierten Phosphaten. und 
ebenso wie die St-Atome in den Silicatgläsern, stets mehr oder weniger 
tetraedrisch mit vier Sauerstoffatomen umgeben. Auch hier werden 
die PO,-Tetraeder in den saureren Gläsern durch gemeinsame 0"- 
Atome miteinander verknüpft sein. Das reine BO,-Glas wird ähn- 
lich wie das S?O,-Glas aus einem räumlichen PO,-Netzwerk bestehen. 
Beim BO,-Glas verbleiben ebenso wie beim 8i0,-Glas zwischen den 
PO,-Tetraedern beträchtliche Hohlräume. In einer Hinsicht muß 
sich jedoch der Aufbau des PRO,-Glases grundlegend von dem des 
SıO,-Glases unterscheiden. Wegen des Verhältnisses P:O0=2:5 muß 
bereits im reinen BO,-Glase je ein O-Atom pro P-Atom vorhanden 
sein, das nur einem PO,-Tetraeder angehört, dessen beide Valenzen 
also von ein und demselben P°*-Atom abgesättigt werden. In dieseı 
Hinsicht muß also der Aufbau des BO,-Glases eine gewisse Analogie 
mit dem Aufbau von reinem B,O,-Glas zeigen. Zu jedem P-Atom 
gehören nur drei O-Atome, die gleichzeitig an zwei Phosphoratome 
gebunden sind. Man kann das RO,-Glas daher auch als ein räum 
liches PO,-Netzwerk auffassen, bei dem die zusätzlichen O-Atome. 
(lie jeweils nur einem P-Atom angehören, in den vorhandenen Hohl 
räumen des PO,-Netzwerkes untergebracht sind. Wenn wir nunmehr 
in einer gegebenen Menge von reinem PO,-Glas ein basisches Oxyd. 
z.B. PbO lösen, so wird eine der Oxydmenge entsprechende Anzahl 
Sauerstoffbrücken zwischen den P-Atomen gesprengt. An der hierbei 
erfolgenden Aufweitung des Gesamtvolumens haben jedoch nur die 
vorher zwei P-Atomen angehörenden O-Atome und die O- und Pb 
\tome des zugesetzten Bleioxyds teil. Die bereits im reinen BO,-Glas 
ın den Hohlräumen untergebrachten. nur an ein P-Atom gebun 
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denen O-Atome liefern zu dieser Aufweitung des Glasvolum: 
ebensowenig einen Beitrag wie die innerhalb der Sauerstofftetraeide, 
befindlichen P°*-Atome. Während in den Silicateläsern bei deı 
Volumenberechnung nur die 8i**-Atome unberücksichtigt blieb: 
muß dies bei den Phosphatgläsern sowohl hinsichtlich der P®' 
auch der bereits im reinen PRO,-Glas nur einem PO,-Tetraeder an 
gehörenden O-Atome geschehen. Von den fünf O-Atomen des reine: 
PO,-Glases sind mithin die Volumina von nur drei Sauerstoffatome: 
in Rechnung zu setzen. Ebenso muß in den Phosphatgläsern das 
Volumen von einem O”-Atom je P°*-Atom unberücksichtigt bleiben 

Bei Beachtung dieser Überlegungen erhält man in Analogie zı 
Gleichung (1) für die Volumina saurer binärer Phosphatgläser folgend: 
alleemeingültige Beziehung: 

Da der Abstand zwischen den P°*- und den O-Atomen im BO,-Glas 
nicht bekannt ist. muß der Radius der O-Atome hier ebenfalls unteı 
Zuhilfenahme der Molrefraktion ermittelt werden. Die mittlere Mol 
refraktion der Sauerstoffatome im reinen BO,-Glas und in den Blei 
phosphatgläsern ist 3°70 (vgl. 1. Mitt.). Dieser Refraktionswert ergibt 
einen mittleren Radius von 119A. Dieser mittlere Refraktions 
wert genügte in der 1. Mitteilung für die Berechnung der gesamten 
vefraktionskurve. Für die Berechnung der Volumenkurve brauchen 
wir aber den Radius der gleichzeitig zwei PO,-Tetraedern angehören 
den O-Atome. Der Radius dieser O-Atome wird höchstwahrscheinliel 
deutlich kleiner sein als der Radius der nur an ein P-Atom gebun 
denen O-Atome; denn letztere befinden sich unter dem polarisierenden 
Einfluß von nur einem, erstere dagegen in der Einflußsphäre von 
zwei P®’-Atomen. Der lonenradius der im reinen PRO,-Glas zwei 
PO,-Tetraedern angehörenden O-Atome mußte daher empirisch eı 
mittelt werden. Er wurde zu etwa 114 A gefunden. Da dieser Ionen 
radius einer Molrefraktion von 3'07 entspricht, so muß die Molrefrak 
tion der im reinen BO,-Glas nur einem PO,-Tetraeder angehörenden 
O-Atome 465 betragen, woraus für diese O-Atome ein lonenradins 
von 125A folgt. Da die mittlere Molrefraktion aller O-Atome deı 
PO,— PbO-Gläser bis 75 Mol-”, PbO, also bis zu der Zusammeı 
setzung Pb,(PO,),. konstant ist, darf angenommen werden, daß auch 
der Radius der O-Atome dieser Gläser unabhängig von der Zı 


sammensetzunge des Glases ist. Wir berechnen nunmehr mit den 
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elle 11 angegebenen Radien der Pb?- und O-Atome mit Glei- 
ng (6) die Molvolumina der Bleiphosphatgläser zwischen 0 und 
Mol-", PbO. 

Tabelle 11. 


Ph: 
lonenradius in A 1'36 
(lonenradius)®’ in 2518 1'481 


In Tabelle 12 sind die berechneten Molvolumina den gemessenen 
evenübergestellt. Darüber hinaus wurden nach Gleichung (6) auch 
lie Volumina der extrembasischen Gläser zwischen 75 und 100 Mol 
Ph0 berechnet. Hierbei mußten außer den in Gleichung (6) an 

führten Atomarten Pb®?* und O0” noch die in diesen extrembasischen 
Gläsern hinzukommenden O°"-Atome, die in erster Sphäre mit den 
P-Atomen überhaupt nicht in Verbindung stehen. berücksichtigt 
verden. Der Radius dieser O””-Atome wurde mit Gleichung (3) aus 
ihrer Molrefraktion berechnet. Letztere ergibt sich aus der Beziehung 


vel. 1. Mitt.): 


labelle 12. Das System P,O0,— PbO im glasigen Zustand. 


MV 
0 ber. bei gef bei 
63°0 korr. 630 1'503 1'503 
>95 18’20 1'521 1'523 von 
5455 >41 1°557 1'561 
4 416'35 16°58 1'633 1'632 
44°27 444 16°33 1'659 1'658 
376 1544 1768 1'757 
3402 354 1°812 1'801 
6 3446 1'826 1’817 
2904 krist. 29'2 1069 
234 2.040 
266 
(26°0) 24°5 (16°5) (249) 


Die Konstante 3770 ist die mittlere Molrefraktion der O-Atome 
reinen RO,-Glas, die Konstante 737 die subtraktiv ermittelte 
\lolrefraktion der O-Atome im reinen PbO-Glas. Die für SO, 90 und 
00 Mol-", PbO berechneten Molvolumina sind ebenfalls in Tabelle 12 


nveeeben. In Fig. 5 ist die gesamte berechnete Kurve der Mol- 
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volumina der Bleiphosphatgläser dargestellt (ausgezogene Kuı 

Die bis 61 Mol-®, PbO gemessenen Volumenwerte liegen praktisc] 
auf der berechneten Kurve. die erst oberhalb etwa 60 Mol-", Ph 
einen zur x-Achse schwach gekrümmten Verlauf hat. Mit der vo: 
F. und A. FERRARL!) gefundenen Dichte (D.— 699) wurd: 
auch das Molvolumen von kristallisiertem Pb,(PO,), berechnet 
Dieser Wert ist in Fig. 5 mit dargestellt (Kreuz) und liegt nur sehı 
wenig unterhalb der berechneten Kurve. Diese Differenz zwischeı 
dem Molvolumen der kristallisierten Verbindung und seinem Glas 


entspricht der üblichen Eı 


Nr 
M 
r | = fahrung. Vom Volumenwert 
b30e 740 . 
bei 75 Mol-", PbO müßt: 
N die Volumenkurve eigentlich 
U>y 
N undzwar vermutlich schwae| 
/ 
sl 1- . 
/ gekrümmt. in den Volumen 
1%2 wert des reinen glasigen 
(260) einmünden. Die Be 


120 rechnung nach Gleichung (6 
ergibt dagegen zwischen 75 
und 100 Mol-", PbO eine ab 
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sol Bi \ fallende Gerade, die beim 

reinen PbO mit dem Volumen 
wert 245 endet. Daß zwi 

1,503 
| | schen etwa 90 und 100Mol 

Al; 20 40 60 30 P50 PbO die eigentlich nur für 

| 
saurere Phosphatgläser 

Fig. 5. 


leitete Volumengleichung (6 
die außerdem nur eine Näherungsbeziehung darstellen kann, versageı 
muß, ist leicht einzusehen. Denn in diesem extrembasischen Gebiet 
erfolgt allmählich der Übergang zur Struktur von reinem PbO, fü 
welche Gleichung (6) ihre Gültiekeit verliert. Es ist vielmehr übe: 
raschend, daß die Gleichung (6) für das gesamte Konzentrationsgebiet 
von 0 bis etwa 90 Mol-"„ PbO so ausgezeichnet die tatsächlich 
Volumenkurve der Bleiphosphatgläser wiedergibt. In dieser Hinsicht 
zeigt das System BO,— PbO offenbar wesentlich einfachere Verhält 
nisse als die vorher behandelten Silicatsysteme, bei denen nur im 
extremsauren Gebiet Übereinstimmung zwischen der berechneten und 
gefundenen Volumenkurve erzielt werden konnte. 


I) F. Zamsonını und A. FERRART, Strukturbericht 1913 bis 1928. S. 209 
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Im System BO, — PbO kann mit den in der I. Mitteilung theore- 

berechneten Molrefraktionen und den hier berechneten Mol- 
ımina auch die Lichtbrechung n, der Gläser auf Grund der be- 
nten LORENZ-LORENTZschen Beziehung 


(MR)—=", 
berechnet werden. In Tabelle 12 sind in der letzten Spalte die be 
rechneten Werte der Lichtbrechung dieser Gläser enthalten. In 
Kiv. 5 ist die berechnete Kurve der Lichtbrechung mit den gemessenen 
Werten dargestellt. Die größte Abweichung (bei 552 Mol-", PbO) 
wischen Beobachtung und Berechnung beträgt hierbei nur 068 
der gefundenen Liehtbrechung: bei den übrigen Glasmischungen ist 
die Abweichung größtenteils bedeutend geringer. so daß die Gesamt 
ıbweichungen in diesem System zum größeren Teil wohl praktisch 
innerhalb der Meßfehler liegen dürften. 

Die Übereinstimmung zwischen Berechnung und Beobachtung ist 
bei den Gläsern des Systems BO, - PbO im gesamten Bereich der 
Vessungeen (bis etwa 61 Mol-",, PbO) sowohl für die Molrefraktion und 
Molvolnmina. als auch für die Liehtbrechung nahezu vollständige. 
wie aus den diesbezüglichen ausgezogenen Kurven und den ein 
setragenen Meßwerten in Fig. 2 bzw. Fie. 5 zu erkennen ist. Hierbei 
ist zu bedenken, daß erstens auch die Messungen mit einer gewissen 
Fehlergröße behaftet sind, und daß zweitens zur Berechnung dieser 
physikalischen Eigenschaften der Bleiphosphatgläser nur physikali 
sche Konstanten des reinen BO,-Glases und des reinen PbO-Glases 
bzw. der diese Gläser aufbauenden Atomarten benutzt wurden. Zur 
Berechnung der Molrefraktion der Gläser des gesamten Systems 
waren nur die Molrefraktion der P°*- und O?2-Atome im reinen 
P,O,-Glas und der Pb?*- und O2” -Atome im reinen PbO-Glas erforder 
lieh. Für die Berechnung der Molvolumina wurden nur die lonen 
radien der Pb?"-Atome., der in Frage kommenden O-Atome im reinen 
P,O,-Glas,. sowie der O-Atome im reinen PbO-Glas benötigt. Der mit 
der Zusammensetzung sich ändernde lonenradius der 0°” - Atome 
ın den extrembasischen Gläsern wurde aus ihrer Molrefraktion 
ermittelt, die wiederum aus obigen Refraktionsinkrementen der 
)-Atome in den beiden reinen Komponenten erhalten wurde. Die 
ft diese Weise berechneten Molrefraktionen und Molvolumina er 
saben ihrerseits nach LORENZ-LORENTZ die Lichtbrechung der Blei 


phosphatgläser. 


| 

et 

eri 
ch 

hi) 

> 

(6 

h 
Im 
N 
‚1 

Pf 
ll 
I 

t 

) 


150 Ernst Kordes Physil 
Somit haben wir im System BO,— PbO Gläser kennengelern Br 
deren zwei wichtige physikalische Eigenschaften: die Volumina hr: en 
Dichten und die Liehtbrechung. sowie die sich hieraus ergebend: 
Molrefraktion für jede beliebige Zusammensetzung (die Volumiı \ 
und die Lichtbrechung nur bis etwa 90 Mol-", PbO) allein aus (lı Letran 
(Größe und den Refraktionsinkrementen der die beiden reinen K samı 
ponenten aufbauenden Atomarten und des reinen RBO,-Glases sowi, 
aus der Struktur der Gläser berechnet werden können. 5 1 
Auf eine Berechnung der Volumina der B,O,— PbO-Gläser wiı des » 
verzichtet. weil hier die vermutlich im sauren Gebiet. ähnlich wie iı ur 
System B,0,- Na,0, zur Dreiecksanordnung von drei O-Atomeı 
hinzukommende tetraedrische Anordnung von vier O-Atomen ıı solle 
Bor die Gesamtverhältnisse sehr unübersichtlich macht. Ten 
Zum Schluß seien die Volumenkurven der Gläser der System 
S:0, - PbO und BO, - PbO noch unter einem anderen Gesichtspunkt vorli 
miteinander verglichen. In Fig. 6 sind für diese Gläser die Quotiente: vom 
aus dem gefundenen Molvolumen und dem bei Additivität der Mo Bere 
volumina der reinen oxydischen Komponenten sich berechnende: au 
Gesamtvolumina, also graphisch dargestellt. von 
System PbO sind hierbei die bei 6875 und 80 Mol-®, Strul 
theoretisch berechneten Volumenwerte mitbenutzt worden (in Fig. | nn 
Kreuze). Im System 8:0, PbO erhalten wir hierbei ein sehr flaches Jac 
Minimum im Konzentrationsbereich von etwa 60 Mol-", PbO, beiı ergil 
System BO, PbO ein mehr oder weniger scharfes Minimum b« der I 
etwa 75 Mol-", PbO. Beim Minimum wird die größte prozentual nahı 
Differenz zwischen dem additiv berechneten und dem beobachtet: Stan: 
Molvolumen gefunden. Dies besagt. daß bis zu diesen Konzentrations 8 "N 
bereichen beim Ersatz von einem S:i0, bzw. einem PRO, dureh eı ER 
PbO die Raumerfüllung immer weiter abnimmt. bei höherem PO nach 
Zusatz dagegen wieder zunimmt. Es ist anzunehmen. daß diese DEeso 
prozentuale Volumenabnahme nur so lange erfolgen kann, als noch $ PA 
wenigstens ein teilweiser direkter Zusammenhang der 8:i0,-Tetraecdeı bish 
untereinander innerhalb des — O-Gerüstes vorhanden ist. Sobalı reire 
sich soviel freie (81,0 ,,),-Inseln gebildet haben, daß dieser Zusammieı volu 
hang aufhört, muß eine weitere Zugabe von PbO wieder eine deutlich: lach 
Annäherung der gefundenen Volumenwerte an die additiv berechnet: tung 
Volumina bewirken. In Fig. 6 sind für die beiden Systeme die I 
den verschiedenen Konzentrationen bei vollständigem Gleı: beh: 
vewicht sich bildenden kleinstmöglichen bzw. PO;-K: liche 
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ve mit dargestellt. Bei 50 Mol-", PbO ist es in beiden Systemen 
ringförmige Komplex aus drei Sauerstofftetraedern. Die Gruppe 
0), bzw. PO,, das Doppeltetraeder, bildet sich bei 60 bzw. 667 
\lol-", PbO. Das Orthoverhältnis mit den isolierten Sauerstoff 
raedern, die nur von den eingelagerten basischen Kationen zu- 


ımengehalten werden, wird im System Sı0,— PbO bei 667, im 


system RO,- PbO erst bei 75 Mol-", PbO erreicht. Man erkennt 


s Fig. 6 deutlich, daß im System S8:0,— PbO der Zusammenhalt 
S - O-Gerüstes der Gläser offenbar etwa im Bereich der isolierten 


0,-Gruppen, bei den BO,— PbO-Gläsern dagegen anscheinend erst 


der Bildung der letzten Mboef 
solierten PO,-Gruppen ver | 
ren geht. 
Den in der I. und in der 
vorliegenden II. Mitteilung 03 + 90 
vom Verfasser durchgeführten 085 DaQ 4 
tione | der Molvol 
ionen und der Molvolumina 95 
195 
von Gläsern lag stets die 
Struktur der Gläser zugrunde, Ti V 
18,5 
wie siesich aus der Theorie von I 
+ 
ZACHARIASEN und WARREN 160 
bt. Die zur Vereinfacl 
erridt, ie zur Vereinfachung 0 
der Rechnung gemachten An bzw 76 
nahmen, wie z. B. die Kon- Fio.6 


stanz der Refraktionsinkre- 
mente oder der Radien der Kationen u. a. m. werden vielleicht nicht 
immer exakt erfüllt sein. Eine Abhängigkeit von der Art der be 
nachbarten Atome, also von der Gesamtzusammensetzung, wird 
besonders dann zu erwarten sein, wenn es sich um relativ leicht 
polarisierbare bzw. deformierbare Kationen handelt. Wie aus den 
bisher behandelten Systemen zu entnehmen ist, können die Mol- 
refraktionen und in gewissen Konzentrationsbereichen auch die Mol- 
volumina zahlreicher Glassysteme trotz der vorgenommenen verein- 
{chenden Annahmen in guter Übereinstimmung mit der Beobach- 
tung theoretisch berechnet werden. 

In der nächsten Mitteilung sollen verschiedene binäre Glassysteme 
behandelt werden, bei denen sich bei den Molvolumina keine deut- 
lichen Packungseffekte bemerkbar machen. 


,.physikal. Chem. Abt. B. Bd. 43, Heft 2 
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Die vom Verfasser in diesen beiden Mitteilungen für Gläser 
angestellten Überlegungen und abgeleiteten Beziehungen lassen sich 
im Prinzip auch auf kristallisierte Verbindungen übertragen, wie dies 
bereits hier im Abschnitt Ü für spezielle Betrachtungen bei Silicaten 
mit Erfolg geschehen ist. 

Zusammenfassung. 

Es wird eine Anzahl von Glassystemen besprochen, bei denen 
sich die Molrefraktionen mit ausschließlich konstanten Refraktions 
inkrementen der beteiligten Atomarten berechnen lassen. Diese Aus 
nahmen können auf Grund der besonderen Struktur oder besonderer 
Polarisationseffekte vorausgesagt werden. 

Die und Phosphatgläser 
können unter Berücksichtigung ihrer Struktur mit Hilfe des Mol 
volumens von reinem St?Qd,- bzw. reinem BO,-Glas und der lonen 


Molvolumina binärer saurer Silicat 


radien der am Gesamtvolumen der Gläser teilnehmenden Atomarten 
berechnet werden. Im System BO, 
Mol-", PbO möglich. 
Im System P,O, 
mittelten 


PbO ist dies sogar bis etwa 


PbO konnte mit Hilfe der er 
Molrefraktionen die Lichtbre- 
chung der bis 61 Mol-”,, PbO gemessenen Gläser in guter Überein- 


theoretisch 


Molvolumina und 


auch 
stimmung mit der Beobachtung berechnet werden. 

Hinsichtlich der Molrefraktion unterscheiden 
Orthosilikate deutlich 
silikaten, wie Be,S8iO, und Zn,SiO,. 


sich die kristalli 


sierten echten von den Pseudo-Ortho 


An die Herren Mitarbeiter! 


Die Herren Verfasser werden im Interesse der von ihnen selbst 
gewünschten raschen Veröffentlichung ihrer Aufsätze gebeten, die 
Korrekturen so bald als irgend möglich zu erledigen und 
an den Verlag zurückzuschicken sowie von der Zusendung eines 


Revisionsabzugs der Korrektur nach Möglichkeit abzusehen. 
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